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Monocycfopentadienylkomplexe 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Monocyclopentadienylkomplexe, in welchen das Cyclopenta- 
dienyl-System mindestens ein Ober eine spezifische BrOcke gebundenes unsubstituiertes, sub- 
stituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem trSgt und ein Katalysatorsystem 
enthaltend mindestens einen der Monocyclopentadienylkomplexe, sowie Verfahren zu deren Her- 
stellung. 

Auderdem betrifft die Erfindung die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Poly- 
merisation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit 
erhSltliche Polymere. 



Viele der Katalysatoren, die zur Polymerisation von a-Olefinen eingesetzt werden, basieren auf 
immobijisierten Chromoxiden (siehe z. B. Kirk-Othmer, ..Encyclopedia of Chemical Technology", 
1981, Vol.16, S. 402). Diese ergeben i. a. Ethylenhomo- und Copolymere mit hohen Molekularge- 
wichten, sind jedoch relativ unempfindlich gegenQber Wasserstoff und erlauben somit keine ein- 
20 fache Kontrolle des Molekulargewichts. DemgegenQber laiJt sich durch Verwendung von Bis(cy- 
clppentadienyl)- (US 3,709,853), Bfs(indenyl)- oder Bis(fluorenyl)chrom (US 4,015,059), das auf 
einem anorganischen, oxidischen TrSger aufgebracht ist, das Molekulargewicht von Polyethylen 
durch Zugabe von Wasserstoff einfach steuem. 

25 W\e bei den Ziegier-Natta-Systemen, ist man auch bei den Chromverbindungen seit kurzem auf 
der Suche nach Katalysatorsystemen mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, soge- 
nannten Single-Site-Katalysatoren. Durch gezielte Variation des LigandgerQstes sollen AktivitSt, 
Copolymerisationsverhalten des Katalysators und die Eigenschaften der so erhaltenen Polymeren 
einfach ver§ndert werden kOnnen. 
30 • 

So werden in EP 0742 046 die sogenannten constrained geometry Komplexe der 6. Neben- 
gruppe, ein spezielles Verfahren zu ihrer Darstellung (via Metalltetraamiden), sowie ein Verfahren 
zur Herstellung eines Polyolefins in Anwesenheit solcher Katalysatoren beansprucht Polymeri- 
sationsbeispiele sind nicht enthalten. Das LigandgerOst besteht aus einem anionischen Donor, 
35 der mit einen Cyclopentadienylrest verknOpft ist 

Von K. H. Theopold et al. wird in Organomet 1996, 15, 5284-5286, ein analoger {[(TertButyl- 
amido)dimethylsilyl](tetramethylcyclopentadienyi)}chromchlorid Komplex fQr die Pplymerisation 
von Olefinen beschrieben. Dieser Komplex polymerisiert selektiv Ethylen. Weder Comonomere, 
40 wie z.B. Hexen werden eingebaut, noch kann Propen polymerisiert werden. 
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Dieser Nachteil kann durch Verwendung von strukturell ahnlicheh Systemen Oberwunden werden. 
So beschreibt DE 197 10615 Donorligand-substituierten Monocyclopentadienylchrom-Verbin- 
dungen mit denen z.B. auch Propen polymerisiert werden kahn. Der Donor ist hierin aus der 15. 
Gruppe und neutral. Der Donor ist Qber ein (ZR 2 ) n -Fragment an den Cyclopentadienylring gebun- 
5 den, wobei R.ein Wasserstoff, Alkyl Oder Aryl, Z ein Atom der 14. Gruppe und n^1 ist In DE 196 
30 580 werden spezifisch Z=Kohlenstoff in Kombination mit einem Amindonor beansprucht 

In WO 96/13529 werden reduzierte Obergangsmetallkomplexe der Gruppen 4 bis 6 des Perioden- 
systems mit mehrzShnigen monoanionischen Liganden beschrieben. Hierzu gehOren auch Cyclo- 
10 pentadienylliganden, die eine Donorfunktion enthalten. Die Beispiele beschranken sich auf Titan- 
verbindungen. . 

Es gibt nun auch Ligandsysteme, in dfcnen die Donorgruppe rigide mit dem Cyclopentadienylrest 
verknQpft ist Solche Ligandsysteme und deren Metallkomplexe werden z.B. von P. Jutzi und U. 
15 ' Siemeling in J. Orgmet Chem. (1995), 500, 175-185, Abschnitt 3 zusammengiefaat M. Enders 
et al. beschreiben in Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 8-Quinolyl-substitierte Cyclppentadienyl- 
liganden und deren Titan- und Zirkontrichlorid Komplexe. 2-Picolyl-cyclopentadienyltitantrichlorid 
in Kombination mit MAO wurde von M. Blais, J. Chien und M. Rausch in Organomet (1998), 17 
(1 7) 3775-3783 zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 

20 

in der WO 01/92346 sind Cyclopentadienylkompiexe der Gruppen 4-6 des Periodensystems der 
Elemente offenbart, worin an das Cyclopentadienylsystem eine Dihydrocarbyl-Y-Gruppe gebun- 
den ist, worin Y ein Element der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente ist, welche be- 
stimmte Lewisbasen tragt 

25 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde weitere Obergangsmetallkomplexe auf der Basis von 
Cyclopentadienylliganden mit einem verbrQckten Donor zu finden, die far die Polymerisation von 
Olefinen geeignet sind. Des weiteren war die Aufgabe der Erfindung ein gpnstiges Verfahren zur 
Herstellung von derartigen Komplexen zu finden. 
30 

DemgemaiJ wurde Monocyclopentadienylkomplexe gefunden, die folgendes Strukturmerkmal der 
allgemeinen Formel (Cp)(-Z-A) m M (I) enthalten, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Cp ein Cyclopehtadienyl-System, , 

35 

Z eine BrOcke zwischen A und Cp der Formel 



40 
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ist, wobei 

L 1B unahangig voneinander Kohlenstoff Oder Silizium, bevorzugt Kohlenstoff, be- 
deutet, 

R 1B Cz-Cao-Alkyl, C 2 -C2trAlkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkylaryl mit i bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 bedeutet/wobei der or- 
ganische Reste R 1B auch durch Halogene substituiert sein kann und R 1B und 
A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kSnnen, 

R 2B Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 bedeutet, wo- 
bei der organische Reste R 2B auch durch Halogene substituiert sein kann und 
R 2B und A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kdnnen 

und 

R 3B unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl, C 2 -C2o-AIkenyl, Ce-Czo- 
Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fOnf- oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein kOnnen, 

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem, 

M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
MolybdSn und Wolfram und 

m 1,2 oder 3 ist 

Weiterhin wurde ein Katalysatorsystem enthaltend die erfindungsgemassen Monocyclopenta- 
dienylkomplexe, die Verwendung der Monocyclopentadienylkomplexe oder des Katalysator- 
systems zur Polymerisation oder Copojymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyofefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart 
des Monocyclopentadienylkomplexes oder des Katalysatorsystems und daraus erhaitliche Poly- 
mere gefunden. 

Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe enthalten das Strukturelement der all- 
gemeinen Forme! (Cp)(-Z-A) m M (I), wobei die Variablen die obige Bedeutung besitzen. An das 
Metallatom M kOnnen daher durchaus noch weitere Liganden gebunden sein.. Die Anzahl weiterer 
Liganden hangt beispielsweise von der Oxidationsstufe des Metallatoms ab. Als Liganden kom- 
men nicht weitere Cyclopentadienyl-Systeme in Frage. Geeignet sind mono- und dianionische 
Liganden wie sie beispielsweise fQr X beschrieben sind. Zusatzlich kGnnen auch noch Lewis- 



LU6079 



4 

basen wie beispielsweise Amine, Ether,. Ketone, Aldehyde, Ester, Sulfide Oder Phosphine an das 
Metallzentrum M gebuhden sein. 

Cp 1st ein Cyclopentadienyl-System, welches beliebig substituiert und/oder mit ein oder mehreren 
aromatischen, aliphatischen, heterocyclischen oder auch heteroaromatlschen Ringen kondensiert 
sein kann, wobei 1 ; 2 oder 3 Substituenten, bevorzugt 1 Substituent von der Gruppe -Z-A, gebil- 
det wird. Das Cyclopentadienyl-GrundgerOst selbst ist ein Cs-Ringsystem mit 6 rc-Elektronen, 
wobei eines der Kohlenstoffatome auch durch Stickstoff oder Phosphor, bevorzugt Phosphor 
ersetzt sein kann. Bevorzugt werden C 5 -Ringsysteme ohne Ersatz durch ein Heteroatom verwen- 
det. An dieses Cyclopentadienyl-GrundgerQst kann beispielsweise ein Heteroaromat, welcher 
mindestens ein Atom der Gruppe N, P, O oder S enthait oder ein Aromat ankondesiert sein. An- 
kondensiert bedeutet hierin, dass der Heterocyclus und das Cyclopentadienyl-GrundgerQst zwei 
Atome, bevorzugt Kohlenstoffatome gemeinsam haben. Bevorzugt sind Cyclopentadienylsysteme 
Cp der Formel (II) 




worin dieVariablen folgende Bedeutung besitzen: 

Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis E** Phosphor, 

unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, C 2 -C 2(r AlkenyI, Ce-C^-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 6 ^, 
NfSIR 6 ^, OR**, OSiR^a, SiR 6A 3 ; BR 8 ^, wobei die organischen Reste R^-R 5 * auch 
durch Halogene substituiert sein kGnnen und je zwei vicinale Reste R^-R^ auch zu 
einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, und/oder dass zwei . 
vicinale Reste R^-R^ zu einem Heterocycfus verbunden sind, welcher mindestens 
ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthait, wobei 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 
Substituent R^-R^ eine Gruppe -Z-A ist und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -AIkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 8 -C 20 -Aryl f Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R** auch zu einem fGnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
k6nnen. 



E 1A -E 5A 



R 1A. R 5A 



■>6A 
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In bevorzugten Cyclopentadienylsystemen Cp sind alle E 1A bis E 5 * Kohlenstoff. 

Zwei vicinale Reste R^-R 5 * kfinnen jeweils mit den sie tragenden E 1A -E 5 * einen Heterocyclic 
bevorzugt Heteroaromaten bilden, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe Stickstoff, Phos- 

5 phor, Sauerstoff und/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stickstoff und/oder Schwefel enthait, 
wobei die im Heterocyclus, bzw. Heteroaromaten enthaltenen E 1A -E 5A bevorzugt Kohlenstoffe ■ 
sind. Bevorzugt sind Heterocyclen und Heteraromaten mit einer Ringgrttese von 5 oder 6 Ringato- 
. men. Beispiele for 5-R(ng Heterocyclen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoff- 
atome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kOnnen, sind 1,2-Di- 

10 hydrofuran, Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, 3-lsothiazol, Pyrazol, Oxazol, Thiazol, Imidazol, 
1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1 ,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Triazol oder 1,2,4-Triazol. Beispiele fDr 
6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom 
enthalten kGnnen, sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,3,5-Triazin, 1,2,4- 




Triazin oder 1,2,3-Triazin. Die 5-Ring und 6-Ring Heterocyclen kOnnen hierbei auch durch C^C^ 
15 Alky I, C 6 -C 1(r Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest,. 



Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom, Dialkylamid; Alkylarylamid, Diarylamid, 
Alkoxy oder Aryloxy substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kon- 
densiert sein. Beispiele for benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind Indol, Indazol, 
Benzofuran, Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol oder Benzimidazol. Beispiele for benzo- 
20 kondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopyran, Chinolin, Jsochinolin, 
Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, 1,10rPhenanthrolin oder Chinolizin. Bezeichnung 
und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus Lettau, Chemie der Heterocyclen, 1.. Auflage, 
VEB, Weinheim 1979 entnommen. Die Heterocyclen/Heteroaromaten sind mit dem Cyclopenta- . 
dienyl-GrundgerQst bevorzugt Obereine C-C-Doppelbindung des Heterocyclus/Heteroaromaten 
25 kondensiert Heterocyclen/Heteroaromaten mit einem Heteroatom sind bevorzugt 2,3- oder b- 
anneliert 

Cyclopentadienylsytemen Cp mit eiriem kondensierten Heterocyclus sind beispielsweise Thiapen- 
talen, 2-Methylthiapentalen, 2-Ethylthiapentalen, 2-lsopropylthiapentalen, 2-n-Butylthiapentalen, 
30 2-tert-Butyithiapentalen, 2-Trimethylsilylthiapentalen, 2-Phenylthiapentalen, 2-Naphthylthiapenta- 
len, 3- Methylthiopentalen, 4-Phenyl-2,6-dimethyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diethyl-1-thiopen- 
talen, 4-Phenyl-2,6-diisopropyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-di-n-butyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl- 
2,6-di-trimethylsilyl-1-thiopentalen, Azapentalen, 2-Methylazapentalen, 2-Ethylazapentalen, 2-lso- 
propylazapentalen, 2-n-Butylazapentalen, 2-Trimethylsilylazapentalen, 2-Phenylazapentalen, 2- 
35 Naphthylazapentalen, 1-Phenyl-2,5-dimethyl-1 -azapentalen, 1-Phenyl-2,5-diethyl-1-azapentalen, 
1-Phenyl-2,5-di-n-butyl-1-azapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert-butyl-1-azapentalen, 1-Phenyl-2,5-di- 
trimethylsily 1-1 -azapentalen, 1-tertButyl-2,5-dimethyM-azapentalen, Oxapentaleri, Phosphapen- 
talen, 1-Phenyl-2,5-dimethyl-1-phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-diethyl-1-phosphapentalen, 1-Phe- 
nyl-2,5-di-n-butyl-1-phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert.-butyM-phosphapentalen, 1-Phenyl- 
40 2,5-di-trimethylsilyl-1-phosphapentaIen, 1-Methyl-2,5-dimethyl-1-phosphapentalen, 1-tert.Butyl- 



LU6079 

6 

2,5-dimethyM-phosphapentalen, y-Cyclopentall^lthiophentS^lcyclopentadiene Oder 7-Cyclo- 
penta[1,2]pyrrol[3,4]cyclopentadiene. 

In weiteren bevorziigten Cyclopentadienylsystemen Cp bilden vier der Reste R^-R 8 *, also zwei- 
5 mal je zwei vicinale Reste zusammen, zwel Heterocyclen, ihsbesondere Heteroaraomaten aus. 
Die heterocyclischen Systeme sind gleich wie weiter oben naher ausgefOhrt Cyclopentadienyl- 
systeme Cp mit zwei kondensierten Heterocyclen sind beispielsweise 7-Cyclopentadithiophen, 
7-Cyclopentadipyrrol oder 7-Cyclopentadiphosphol. 

1 0 Die Synthese derartiger Cyclopentadienylsysteme mit arikondensiertem Heterocyclus ist bei- 
spielsweise in der Eingangs erwahnten WO 98/22486 beschrieben. In "hnetalorganic catalysts for 
synthesis and polymerisation" , Springer Verlag 1999, sind von Ewen et al., S.1 50 ff weitere Syn- 
thesen dieser Cyclopentadienylsyteme beschrieben. 

15 Durch die Variation der Substituenten R^-R^, kann ebenfalls Einfluss auf das Polymerisations- 
verhalten der Metallkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substituenten kann 
die ZugSnglichkeit des Metallatoms M fQr die zu polymerisierenden Olefine beeinflulSt werden. So 
ist es meglich die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monome- 
rer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substituenten 

20 auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette Einfluli neh- 
men kGnnen, laiJt sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere verQn- 
dern. Die chemische Struktur der Substituenten R 1A bis R^ kann daher in weiten Bereichen vari- 
iert werden; urn die gewQnschten Ergebnisse zu erzielen und ein maftgeschneidertes Katalysator- 
system zu erhalten. Als C-organische Substituenten R^-R^kommen beispielsweise folgende in 

25 Betracht: Ci-C^AIkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tort-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 -C 10 -Arylgruppe als . 
Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan,. Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclohep- 
tan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 2 o-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cy- 

30 clisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstondig sein kann, wie z.B. 
Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cycloocte- 
nyl oder Cyclooktadienyl, Ce-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 
Oder 2,6-DimethyIphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder 

35 Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, 
o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R 1A bis R^zu 
einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kdnnen und die organischen Reste R^-R^ auch 
durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kttnnen. Des weiteren kann R 1A - 
R 6A Amio oder Alkoxyl sein, wie beispielsweise Dimethylamio, N-Pyrolidinyl, Picolinyl, Methoxy, 

40 Ethoxy oder Isopropoxy. Als Si-organische Substituenten SiR 6 ^ kommen fQr R^ die gleichen 
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Reste, wie oben for R^-R 5 * naher ausgefGhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 6 * zu einem 5- / 
oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, 
Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Tritertbutylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyi Oder Dimethylphenylsilyl. 
Diese SiR 6 ^ Reste kOnnen auch Ober einen Sauerstoff oder Stickstoff an das Cyclopentadienyl- - 

5 GrundgerOst gebunden sein, wie beispielsweise Trimethylsilyloxy, Triethylsilyloxy, Butyldimethyi- 
silyloxy, Tributylsilyloxy oderTritertbutylsilyloxy. Bevorzugt Reste R^-R 5 * sind Wasserstoff, Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyk oder 
Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten 

10 kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbe- 
sondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Beispiele for derartige Cyclopentadienylsysteme (ohne die Gruppe -Z-A-, diese sitzt hierbei be- 
m m vorzugt in der 1 -Position) sind 3-MethylcyclopentadienyI, 3-Ethylcyclopentadienyl, 3-Isopropyl- 
'^Hr 15 cyclopentadienyl, 3-tertButylcyclopentadienyl, Di-, wie z.B. Tetrahydroindenyl, 2,4-Dimethylcyclo- 
pentadienyl oder 3-Methyl-5-tertButylcyclopentadienyl, Tri-, wie z.B. 2,3,5-Trimethylcyclopenta- 
dienyl oder Tetraalkylcyclopentadienyl,. wie z.B. 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadienyl. 

Des weiteren sind auch solche Verbindtingen bevorzugt in denen zwei vicinale Reste R^-R 5 * ein 
cyclisches kondensiertes Ringsystem ausbilden, also zusammen mit dem E^-E 5 *-, bevorzugt 
einem C5-Cyclopentadienyl-GrundgerGstz.B. ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyh 
Benzindenyh Phenantrenyh Fluorenyl- oder Tetrahydroindenylsystem bilden, wie beispielsweise 
Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethylindenyl, 2-lsopropylindenyl, 3-Methylindenyl, Benzindenyl oder 2- 
Methylbenzindenyl. 

Das kondensierte Ringsystem kann dabei weitere C^Czo-Alky!, C 2 -C2o-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 6 ^, NfSiR 6 ^, OR 6 *, 
OSiR^ 3 oder SiR 6 ^ tragen, wie z.B. 4-Methylindenyl, 4-Ethylindenyl, 4-lsopropylindenyl, 5-Me- 
thylindenyl, 4-Pheny)indenyl, 5-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl oder 4-Naph- 
thylindenyl. 

Bevorzugte Substituenten R^-R 5 * < die nicht -Z-A bilden, sind die weiter oben beschriebenen C- 
organischen Substituenten und die C-organischen Substituenten, welche ein cyclisches konden- 
siertes Ringsystem bilden, sowie insbesondere deren bevorzugte AusfOhrungsformen. 

m kann 1 , 2 oder 3 sein, d.h. 1 , 2 oder 3 Reste R^-R 5 * sind -Z-A, wobei bei Anwesenheit von 2 
oder 3 -Z-A Resten, diese gleich oder verschieden sein kOnnen. Bevorzugt ist nur einer der Reste 
R^-R 5 * gleich -Z-A (m = 1 ). 




40 
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Wie auch bei den Metallocenen kOnnen die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe 
chiral sein. So kann einerseits einer der Substituenten R^-R 5 * des Cyclopentadienyl-Grundge- 
rtistes ein oder mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem Cp 
selbst kann enantiotop sein, so .daB erst durch desseri Bindung an das Obergangsmetall M die 
5 Chiralitat induziert wird (zum Formalismus der Chiralitat bei Cyclopentadienylverbindungen siehe 
R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). 

Bevorzugt ist Z eine Gruppe CR 1B R 2B . 

10 AIs C-organische Substituenten R^-R 28 der VerknQpfung Z kommen beispielsweise folgende in 
Betracht: C 2 -C2crAlkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyi, n-Decyl 
oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ce-C 10 -Arylgruppe als Sub- 
stituenttragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyciobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, 

15 Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C2crAlkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch 
oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein kanri, wie .z.B. Vinyl, 
1-Allyl, 2-Allyl, 3-Aliyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl 
oder Cyciooktadienyl, C6-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein 
kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m- f p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 

20 2,6-Dimethylpbenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyi, 
wobei das Arylalkyi durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p- 
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei R 2B zusStzlich Methyl und Wasserstoff sein kann und 
die organischen Reste R 1B -R 2B auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom und Alkyl 
oder Aryl substituiert sein kOnnen. 



25 



30 



Als Si-organische Substituenten SiR 3B 3 kommen far R 3B die gleichen Reste, wie oben for R^ nS- 
her ausgefQhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 3B zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 
bunden sein kOnnen, in Betracht, wiez.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributyl- 
silyl, Tritertbutylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. 

Die Reste R 1B .und R 2B kOnnen gleich oder yerschieden sein. Bevorzugt sind R 1B und R 29 ver- 
schieden und L 1B ist dadurch ein chirales Zentrum. 

Bevorzugt Reste R 1B sind Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n- 
35 Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl, .Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trial- 
kyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyie, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl wahrend R 2B gleichzei- 
tig Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Wasserstoff ist Besonders bevorzugt ist Z eine Grup- 
pe -CH(C 6 H 6 )-. . 



40 
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Die VerbrQckung Z zwischen dem Cyclopentadienylsystem Cp und dem Heteroaromat A ist eine 
organische, bevorzugt divalente VerbrQckung, bestehend aus einer sterisch substituierten Kohlen- 
stoff- und/oder Silizium-Einheiten. Z kann dabei an das Cyclopentadienyl-GrundgerOst Oder an 
den Heterocyclus oder den ankondensierten Ring des Cyclopentadienylsystems gebunden sein. 

5 Bevorzugt ist Z an das Cyclopentadienyl-GrundgerOst gebunden. Durch eine Anderung der Ver- 
knQpfungsiange zwischen dem Cyclopentadienylsystem und A kann die Aktivitat des Katalysators 
beeinfluBt werden. Ganz besonders bevorzugt istZ neben dem kondensierten Heterocyclus oder 
ankondensierten Aromaten an das Cyclopentadienyl-GrundgerOst gebunden. Ist also -der Hetero- 
cyclus oder Aromat in der2,3-Position des Cyclopentadienyl-GrundgerOstes kondensiert, so srtzt 

1 0 Z bevorzugt in der 1- oder 4-Position des Cyclopentadienyl-GrundgerOstes. 

A ist ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes heteroaromatisches Ringsystem, wel- 
ches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff 
und Phosphor enthalten kann. Beispiele for 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoff- 
atomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder 
Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kflnnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 
5-lsoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazplyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Ox- 
azolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 
l^^-Oxadiazol-S-yl, l^^-Oxadiazol-S-yl, 1 f 3 t 4-Oxadiazol-2-yl oder1 ( 2,4-Triaz6l-3-yl. Beispiele 
for 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom 
enthalten k&nnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidihyl, 4-Pyrimidinyl, 
2-Pyrazinyl, I^.S-Triazin^-yl und 1 \2.4-Triazin-3-yl, 1 ,2,4-Triazin-S-yl oder 1,2 t 4-Triazin-6-yl. Die 
5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen kdnnen hierbei auch durch Ci-C 10 -Alkyl, C6-C 10 -Aryl, Alkyl- 
aryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomeri im Arylrest, Trialkylsilyl oder Haloge- 
nen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Hetero- 
aromaten kondensiert sein. Beispiele fOr benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2- 
Indolyl, 7-lndolyl, 2-CumaronyI, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl, 3-lndazolyl, 7- 
lndazolyl t .2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele for benzokondensierte 6-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-Chinoiyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 
4-Chinazoiyl, 8-Chinazolyl, 6-Chinoxalyl, 4-Acridyl, i-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. 

A kann dabei inter- oder intramolekular an das Metall M binden. Bevorzugt ist A intramolekular an 
M gebunden. Die synthetische Anbindung von A an den Cyclopentadieriylring kann z.B. in Analo- 
gie zu M. Enders et. aL in Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. 
35 Orgmet Chem. (1995), 500, 175-185 durchgefohrt werden. 

Von diesen heteroaromatischen Systemen sind besonders unsubstituierte, substituierte und/oder 
kondensierte sechsgliedrige Heteroaromaten mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Stickstoffatomen im Heteroaro- 
matenteil der an Z gebunden ist, insbesondere 2-Pyridyl oder 2-Chinolyl bevorzugt Bevorzugt ist 
40 A daher eine Gruppe der Formel (III) 




LU6079 



10 




2C 

R 1C r-2C 3C 

V^ E ^ E 3 s-Rp . 

, wobei . ™ *V 
E^-E 40 Kohlenstoff oder Stickstoff ist, 



(III) 



R^-R 40 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyl- 
10 arylmitl bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder SiR sc 3 be- 

deutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 4C auch durch Halogene Oder Stickstoff und 
' weitere C,-Czo-Alkyl, Cz-C 2 o-Alkenyl, C 6 -Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder SiR 5C 3 substituiert sein konnen und je zwei 
vicinale Reste R 1c -R 4C oder R 1C und Z auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring 
15 verbunden sein konnen, 

R 50 unabhangig voneinander Wasserstoff, .d-CarAlkyl, Cz-Czo-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R sc auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
20 konnen und 

p 0 ist, wenn E^-E 40 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wehn E^-E 40 gleich Kohlenstoff 

bedeutet . 

25 Insbesondere sind 0 oder 1 E^-E 40 gleich Stickstoff und die Obrigen Kohlenstoff. Besonders be- 
vorzugt ist A ein 2-Pyridyl, 6-Methyl-2-Pyridyl, 4-Methyl-2-Pyridyl, 5-Methyl-2-Pyridyl, 5-Ethyl-2- 
Pyridyl, 4,6-Dimethyl-2-Pyridyl, 3-Pyridazyl, 4-Pyrimidyl, 6-Methyl-4-Pyrimidyl, 2-Pyrazinyl, 6-Me- 
thyl-2-Pyrazinyl, 5-Methyl-2-Pyrazinyl. 3-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-Ethyl-2-Pyrazinyl, 3,5,6-Trimethyl- 
2-pyrazinyl, 2-Chinolyl, 4-Methyl-2-chinolyl, 6-Methyl-2-chinolyl, 7-Methyl-2-chinolyl, 2-Chirioxalyl 
30 oder 3-Methyl-2-Chinoxalyl. 

In bevorzugten Monocycloperitadienylkomplex bilden das Cyclopentadienylsystem Cp und -Z-A- 
einen Liganden (Cp-Z-A) der Formel IV: 

35 R \ _2A 

E 1A ■ . ■ 

( ,v) 



40 p4A 



N>^_y E 3A 
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Worin die Variablen A, Z, E 1A bis E SA und die obige Bedeutung besitzen und auch deren be- 
. vorzugte AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und 

R 1A -R 4A unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Ca-Cao-AlkenylrCe-Cao-Aryl, Al- 
5 kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 6 ** 

NKSiR 6 ^, 'OR w , OSiR^a, SiR 6A 3l BR 6 ^ wobei die organischen Reste R 1A -R 4A auch 
durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu 
einem fpnf- Oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein kOnnen, und/oder dass zwei 
vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens . 
10 ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthait 

FQr die hier beschriebenen R^-R 4 * gelten ebenfalls die weiter oben beschriebenen AusfQhrungen 
und die bevorzugten AusfQhrungsformen. 

15 Von diesen bevorzugten Liganden (Cp-Z-A) sind vor aliem diejenigen der Formel V bevorzugt 

>1A 



20 





(V) 



,worin die Variablen A, Z und R^ die obige Bedeutung besitzen und auch deren bevorzugte 
25 AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und 

r ia_ r 4a unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis. 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 6A 2l 
N(SiR 6A 3 ) 2 , OR 6A , OSiR^a, SiR^a, BR 6 ^ wobei die organischen Reste R 1A -R^ auch 
30 durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu 

einem ftinf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein k6nnen, und/oder dass zwei 
vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens 
ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthait 

35 FQr die hier beschriebenen R 1A -R 4A gelten ebenfalls die weiter oben beschriebenen AusfQhrungen 
und die bevorzugten AusfQhrungsformen. 



Insbesondere enthait der Monocyclopentadienylkomplex den Liganden (Cp-Z-A) der Formel IV 
oder V in der folgenden bevorzugten AusfQhrungsform: 
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Z ist -CHR 18 -, insbesondere -CH(C 6 H 5 )- , 
A ist 



c 1C 

O D c2C . 3C 



R 2C 



i4 <•"> 



,wobei 

10 E 1C -E 4C Kohlenstoff oder Stickstoff bedeutet, 

R 1C -R 4C . unabhangig voneinander Wasserstdff, d-C^-Alky!, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-C^-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder 
SiR sc 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 4C auch durch Halogene und 
15 weitere d-CarAlkyl, Qrdo-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis. 10 C-Atomen im 

Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR sc 3 substituiert sein kGnnen und je 
zwei vicinale Reste R^-R 40 oder R 1C und Z auch zu einem fOnf- odersechsgliedri- 
gen Ring verbunden sein kOnnen, 

20 R 5C unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C 2 o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-do-Aryl oder 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeu- 
tet und je zwei Reste R 5C auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden 
sein k6nnen und 

j 

25 p 0 ist, wenn E^-E 40 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 40 gleich Kohlen- 

stoff bedeutet. 

M ist ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
Molybdan und Wolfram, bevorzugt Titan in der Oxidationsstufe 3 und Chrom. Besonders bevor- 
30 zugt ist Chrom in den Oxidationsstufen 2, 3 und 4, insbesondere 3. Die Metallkomplexe, insbe- 
sondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalteri, wenn man die entspre- 
chenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den 
Beispielen in DE 197 10615). 

35 Von den erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexen- sind solche der allgemeinen 
Formei (Cp)(-Z-A) m MX k (VI) bevorzugt, worin die Variablen Cp, Z, A, m und M die obigen Be- 
deutungen besitzen und auch deren bevorzugte AusfQhrungsformen hierin bevorzugt sind und: 



X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-do-Alkyl, C 2 -C i0 - 

40 Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
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Arylrest, NR 1 R 2 , OR 1 , SR\ S0 3 R 1 , OC(0)R 1 , CN, SCN, . p-Diketonat, CO, BF 4 -, PF 6 -, 
oder sperrige nichtkoordinierende Anionen ist, 

R 1 -R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C^o-Alkyl, Cz-C^-Alkenyl, Ce-C^Aryl, Alkyl- 
5 aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3 3 be- 

deutet, wobei die organischen Reste R 1 -R 2 auch durch Halogene oder Stickstoff- und 
Sauerstoffhaitige Gruppen substituiert sein kOnnen und je zwei Reste R 1 -R 2 auch zu eir 
. ^nem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kennen, 

10 R 3 . unabhingig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alky!, C^Cao-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest ist und je zwei 
Reste R 3 auch 2u einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen und 

k 1, 2, oder 3 ist . 

15. 

Die weiter oben aufgefUhrten AusfOhrungsformen un.d bevorzugten AusfGhrungsformen fQr Cp, Z, 
. A, m und IW gelten auch einzeln und in Kombihation for diese bevorzugten Monocyclopentadienyl- 
komplexe. 

20 Die Liganden X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Metallausgangsver- 
bindungen, die zur Synthese der Monocyclopentadienylkomplexe verwendet werden, k6nnen 
aber auch nachtrSglich noch variiert werden. Als Liganden X kommen insbesondere die Halogene 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch Alkylreste, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Ally!, Phenyl oder Benzyl stelien vorteilhafte Liganden X 

25 dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlie&end Trifluoracetat, 
BF 4 ~ PF 6 ~ sowie schwach bzw.. nicht koordihierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. 
Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C 6 F 5 ) 4 ~ genannt werden. 

* ' * 

Auch Amide, Aikoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignete Li- 

30 ganden X. Durch Variation der Reste R 1 und R 2 kOnnen z.B. physikaiische Eigenschaften wie 

L6slichkeitfein eingestellt werden. Als C-organische Substituenten R 1 -R 2 kommen beispielsweise 
folgende in Betracht: Ci-C 2 o-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Me r 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ce-do-Aryl- 

35 gruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, 
Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C2o-Alkenyl, wobei das Alkenyl 
linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein 
kann, wie z.B. Vinyl, 1-Ailyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, CyclG- 
hexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C6-C 2 (rAryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkyl- 

40 gruppen und/od'er N- oder O-haltige Reste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Bi- 
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phenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyi, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, . 
2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-TrimethyIphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-N,N-Dimethylaminophenyi 
oder ArylalkyI, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. 
Benzyl, o-, m- f p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R 1 mit R 2 zu . 

5 einem 5- oder 6-gIiedrigen Ring verbunden sein kGnnen und die organischen Reste R 1 -R 2 auch 
durch Halbgene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kdnnen. Als Si-organische Sub- 
stituenten SiR 3 3 kommen for. R 3 die gleichen Reste, wie oben fQr R 1 -R 2 naher ausgefQhrt, wobei 
gegebenenfalls auch zwei R 3 zu einem 5- oder 6-glledrigen Ring verbunden seinkdnnen, in Be- 
tracht, wie z.B. Trimethylsiiyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl 

10 oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt werden (VCio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R 1 und 
R 2 verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz bespnders bevorzugt ver- 
wendet, da sie aus billigen und einfach zuganglichen Ausgangsstoffen erhaitlich sind. So ist eine 
besonders bevorzugte AusfQhrungsform, wenn X fOr Dimethylamid, Methanolat, Ethanoiat, Iso- 

1 5 propanolat, Phenolat, Naphtholat, Trifiat, p-Toluolsulfonat, Acetat oder Acetylacetonat steht. 

Die Anzahl k der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des Obergangsmetalles M ab. Die 
Zahl k kann somtt nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Qbergangsmetalle 
M in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt Chrom, MolybdSn und 
20 Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor, Vanadium in der Oxidations- 
stufe +3 oder +4. Es kOnnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden; deren Oxidationsstufe 
nicht der des aktiven Katalysators entspricht Solche Komplexe kdnnen dann durch geeignete 
Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in 
der Oxidationsstufe +3 und Titankomplexe in der Oxidationsstufe 3 verwendet 

25 

Des weiteren wurde ein Verfahren zur Darstellung von Cyclopentadienyisystem-Anionen der 
Formel (VII) gefunden, 



30 




(VII) 



35 worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

r ia_ r 4a unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Ca-Cjjo-Alkenyl, 06-02^^1, Ai- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR^, 
NfSiR^afes OR^, OSiR^a. SiR^a, wobei die organischen Reste R 1A -R 4A auch durch 
40 Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu einem 
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fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, und/oder dass zwei vicinale 
Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom 
aus der Gruppe N, P t O oder S enthait, 

unabh§ngig voneinanderWasserstoff, d-C 20 -Alkyl, C 2 -C 2(r Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminate Reste R 6 * auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen, 

ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsy- 
stem, 

unabhangig voneinanderWasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Cjr^-Alkenyl, Ce-C^Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 3B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 4B auch durch Halogene substituiert 
sein kOnnen und je zwei geminate oder vicinale Reste R 4B auch zu einem fOnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein- k6nnen und 

unabhangig voneinanderWasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, C6-C 2 o-Aryl oder 
20 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeu- 

tet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden 
sein kGnnen, 

dadurch gekennzeichnet da(J, es die Schritte a) oder a') umfaBt, wobei 

in Schritt a) ein A-"-Anion mit einem Fulven der Formel (Villa) umgesetzt wird 




(VHIa) 



30 R 4A 
oder wobei 

in Schritt a') eine Organometall-Verbindung R 4B M B X B b , worin 

M B ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Elemente, 

35 X B Halogen, Cr-Cio-Alkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest und/oder 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, oder R 2B und 

b 0 ist, wenn M B ein Metall der Gruppe 1 des Periodensystems der Elemente ist und 1 ist, 
wenn M B ein Metall der Gruppe 2 des Periodensystems der Elemente ist, 
40 mit einem Fulven der Formel (Vlllb): 




LU6079 

16 




umgesetzt wird, worin die Qbrigen Variablen jeweils die obige Bedeutung haben. 

Die Variablen und ihre bevorzugten AusfQhrungsformen wurden schon weiter oben beschrieben. 

10 

Fulvene sind seit langem bekannt und kOnnen beispielsweise nach Freiesleben, Angew. Chem. 
75 (1963), S. 576 hergestellt werden. Bevorzugt ist eines der R 4B in Fulven (Villa) gleich R 1B und 
ein weiteres gleich R 28 Oder beide R 4B in Fulven (Villa) sind gleich R 2B . Bevorzugt ist R 4B in Ful- 
ven (Vlllb) gleich R 2B , insbesondere Wasserstoff. 

Das Cyclopentadienylsystem-Anion (VII) hat als Gegenkation das Kation des A*-Anion, bzw. des 
M B R 4B X B b . Dies ist in der Regel ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Ele- 
mente, welches weftere Liganden tragen kann. Besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium oder 
Kalium-Kationen, welche auch neutrale Liganden wie Amine oder Ether tragen kflnnen und Ma- 
20 gnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kation, welche ebenfalls weitere neutrale Liganden tra- 
gen kOnnen, insbesondere Lithium-, Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kationen. 

In M B R 4B X B b ist R 4B bevorzugt R 1B . Deartige Verbindungen sind kommerziell von FlukaAldrich 
erhSltlich oder lassen sich beispielsweise durch Umsetzung des entsprechenden R^-Haloge- 
25 nides mit dem Metall M B erhalten. Besonders bevorzugt sind Lithiumalkyle mit einer Ci-Cao Alkyl- 
Gruppe, insbesondere einer Ci-Ca Alkyl-Gruppe. 

Das A"-Anion wird dabei Qblicherweise durch Metall-Halogenaustausch von A-Halogen mit einer 
Alkylmetall-Verbindung, welche ein Metall der Gruppen 1 oder 2 enthait, insbesondere Lithium-, 

30 Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kationen erhalten. Geeignet sind beispielsweise Li- 
thiumalkyle, Magnesiumalkyie, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon. Das molare 
Verhaitnis von Alkylmetall-Verbindung zu A-Halogen ist dabei Qblicherweise im Bereich von 0,4:1 
bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispie- 
le fQr derartige Reaktionen sind unter anderem von Furukawa et al. in Tet Lett 28 (1987), 5845 

35 beschrieben. 

Als LGsungsmittel zur Deprotonierung kOnnen alle aprotischen L6sungsmittel verwendet werden, 
insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n- 
Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder 
40 Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldi- 
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methylether und Gemische davon. Die Deprotonierung kann bei Temperaturen von -100 bis 
+160 o C, insbesondere von -80 bis 100°C ausgefQhrt werden. Bei Temperaturen Qber 40°C wer- 
den bevorzugt aromatische oder aliphatische LOsungsmittel verwendet, die keinen Oder nur ge- 
ringe Anteile an Ether als LOsungsmittel haben. 

5 

' Das unsubstituierte, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem A hat die 
gleiche Bedeutung wie weiter oben beschrieben. Die Reste R 1B und R 2B , sowie dereh bevorzugte 
AusfQhrungsformen sind ebenfalls schon weiter oben beschrieben. Die negative Ladung am Ani- 
on A" sitzt bevorzugt an einem Kohlenstoff von A" benachbart zu einem Heteroatom von A", insbe- 

1 0 sondere von einem Stickstoffatom, falls A" ein solches enthait Bevorzugt ist A" 2-Furyl, 2-Thienyl, 
2-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5- 
Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 
4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 
1 ,2,4-Triazol-3-yl. 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl, .3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2- 

1 5 Pyrazinyl, 1 ,3,5-Triazin-2-yl, 1 ,2,4-Triazin-3-yl, 1 ^-Triazin-S-yt, 1 ,2,4-Triazih-6-yl, 2-lndolyl, 7- 
Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl, 3-lndazolyl, 7-lndazolyl, 
2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl, 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8^innolyl, 1-Phthala- 
zyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl. 1-Phenanthridyl oder 1-Phe- 
nazyl. 



20 



25 



30 



Bevorzugt ist das A"-Anlon eine Gruppe der Formel (Ilia) 
R 2C 

\ L <""«) 

, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 
E^-E 40 Kohlenstoff oder Stickstoff, 



R 1C -R 4C unabhSngig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR sc 3 be- 
35 deutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 4C auch durch Halogene oder Stickstoff und 

weitere d^o-Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, Cs-Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 5C 3 substituiert sein kOnnen und je zwei 
vicinale Reste R 1C -R 4C auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kGnnen, 

40 
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R 5C unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCao-Aikyl, Cr-Cao-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste.R 60 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kflnnen und 

5 . 

p 0 ist, wenn E 1C -E 4C gieich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 40 gleich Kohlenstoff 

bedeutet 

lnsbesondere sind 0 oder 1 E—E 40 gleich Stickstoff und die Obrigen Kohlenstoff. Besonders be- 
10 vorzugte A"-Systeme sind 2-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 2- 
Chinolyl, 3-Cinnolyl, 2-Chinazoiyl oder4-Chinazolyl. 

Das nach Metail-Halogen-Austausch entstandene A"-Anion kann isoliert oder bevorzugt ohne 
weitere Isolierung mit dem Fulven (Villa) umgesetzt werden. Als LGsungsmittel zur weiteren Re- ■ 

15 aktion kflnnen alle aprotischen LGsungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, 
iso-Heptan, Decalin, Bezbl, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Di- 
butylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethylether und Gemische 
davon. Die Deprotonierung kann bei Temperaturen von -100 bis +160°C, bevorzugt von -80 bis 

20 100°C und besonders bevorzugt von 0 bis 60°C ausgefQhrt werden. Bei Temperaturen Ober 40°C 
werden bevorzugt aromatische oder aliphatische LGsungsmittel verwendet, die keinen oder nur 
geringe Anteile an Ether als LOsungsmittel haben. 

Das so erhaltene Cyclopentadienylsystem-Anionen (VII) kann dann weiter mit der entsprechen- 
25 den Obergangsmetallverbindung, z.B. mit Chromtrichlorid-Tris(Tetrahydrofuran) t zum entspre- 
chenden Monocyclopentadienylkomplex (A) umgesetzt werden. 

Des weiteren wurde eine Verfahren zur Herstellung von Cyclopentadiensytemen der Formel (Vila) 
gefunden, 
30 piA 

K *2A 



A — C E 



I L \ (Vila) 

• OA . 



r 2B ;e^ E 7a 

-10A 

worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

e 6a_ e ioa Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte E^-E 10 * ein konjugiertes Diensystem 
40 bilden und das verbleibende der e^-E 10 * zus§tzlich einen Wasserstoff trSgt, 
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r 1a -r 4A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, CrAjo-Alkenyl, Ce-C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen irri Arylrest, NR^, 
NCSiR^Jz, OR^, OSiR 6 ^ SiR 6A 3> wobei die orgahischen Reste R 1A -R 4A auch durch 
Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R^ auch zu einem 
5 fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, und/odef dass zwei vicinale 

Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom 
aus der Gruppe N, P, O Oder S enthait, 

R w . unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2 o-Afkyl l C 2 -C2o-Alkenyl t Ce-Czo-Aryl, Al- 

1 o . kylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 

geminale Reste R** auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kGnnen. 

ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes; heteroaromatisches Ringsy- 
stem, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, Ce»C 2 o-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder 
SiR 3B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 2B auch durch Halogene substituiert 
sein kGnnen und R 28 und A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- . 
bunden sein kOnnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff , d^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeu- 
tet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden 
seinkOnnen, 

dadurch gekennzeichnet, dass es den folgenden Schritt enthait 

a") die Umsetzung eines A-CR 2B R 2B "-Anions, insbesondere A-CR^R^Anions, mit einem Cy- 
30 clopentenon-System der Formel (IX) 



35 




, worin die Variablen die obige Bedeutung haben. 



15 



3 2B 



20 



R 3B 

25 : 



40 Die Variablen und deren bevorzugte AusfQhrungsformen wurden weiter oben beschrieben und 
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gelten auch in diesem Verfahren. Bevorzugt ist ein R 2 ® des A-CR^R^Anions und damit in For- 
mel (Vila) gleich R 1B . 

Das Kation des A-CR^R^-Anions und insbesondere des A-CR^R^-Anions ist in der Regel eiri 
5 Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Elemente, welches weitere Liganden tragen 
kann. Besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium oder Kalium-Kationen, welche auch neutrale 
Liganden wie Amine oder Ether tragen kennen und Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-* 
Kation, welche ebenfalls Weitere neutrale Liganden tragen kdnnen. 

10 Das A-CR 2B R 2B "-Anion, insbesondere das A-CR 1B R 2B "-Anion, wird dabei Qbiicherweise durch De- 
protonierung von A-CR^R^H, insbesondere von A-CR 1B R 2B H erhalten. Dazu kdnnen starke Ba- 
sen, wie beispielsweise Lithiumalkyle, Nahydrid, Natriumamide, Natriumalkoxide, Natriumalkyle, 
Kaliumhydrid, Kaliumamide, Kaliumalkoxide, Kaliumalkyte, Magnesiumalkyle, Magnesium(alkyl)- . 
halogenide, oder Gemische davon eingesetzt werden. Das molare VerhSltnis von Base zu A- 

15 CR^R^H ist dabei Qbiicherweise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 
10:1 und besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Belsplele fQr derartige Deprotonierungen sind in 
L. Brandsma, Preparative polar organometallic chemistry 2, S.1 33-142 beschrieben. 

Als LOsungsmittel im Deprotonierungsschritt k6nnen alle aprotischen LGsurigsmittel verwendet 
20 werden, insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise 
n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder 
Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylen- 
glykoldimethylether und Gemische davon. Die Deprotonierung kann bei Temperatureh von -100 
bis +160°C, insbesondere von -80 bis 100°C ausgefQhrt werden. Bei Temperaturen Qber 40°C 
25 werden bevorzugt aromatische oder aliphatische LGsungsmittel verwendet, die keinen oder nur 
geringe Anteile an Ether als LOsungsmittel haben. 

Das unsubstituierte, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem A hat die 
glelche Bedeutung wie wetter oben beschrieben und trSgteine CR^R^H-Gruppe, insbesondere 

30 eine CR 1B R 2B H-Gruppe. Die Reste R 1B und R 2B , sowie deren bevorzugte AusfQhrungsformen sind 
ebenfalls schon weiter oben beschrieben. Diese Gruppe sitzt bevorzugt in ortho-Position zu ei- 
nem Heteroatom von A, insbesondere von einem Stickstoffatom, falls A ein solche enthait. Bevor- 
zugt ist A-CR^R^H 2-Methylfurah, 2,5-Dimethylfuran, 2-Ethylfuran, 1 ,2-Dimethylpyrrol, 1 ,2,3-Tri- 
methylpyrrol, 1,3-Dimethylpyrazol, 1,2-DimethylimidazoI, 1-Decyl-2-Methylimidazol, 1-Methyl-2- 

35 Undecylimidazol, 2-Picolin, 2-EthyIpyridin, 2-Propylpyridin, 2-Benzylpyridin, 2,6-Lutidin, 

2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,3-Cycloheptenopyridin, 5-Ethyl-2-Methylpyridin, 2,4,6-Collidin, 3-Methyl- 
pyridazin, 4-MethyIpyrimidin, 4,6-Dimethylpyrimidin, 2-Methylpyrazln, 2-Ethylpyrazin, 2,6-Dime- 
thylpyrazin, 2,5-Dlmethylpyrazin, 2,3-Dimethylpyrazin, 2,3-DiethyIpyrazin, Tetrahydrochinoxa- 
lin.Tetramethylpyrazin, Chinaldin, 2,4-Dimethyichinolin, 2,6-Dimethylchinolin, 2,7-Dimethylchino- 

40 lin, 2-Methylchinoxalin, 2,3-Dimethylchinoxalin oder Neocuproin. 
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Bevorzugt ist A-CR^R^H insbesondere eine Gruppe der Formel (lllb) 



5 




(lllb) 



' , worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

E 1C -E 4C Kohlenstoff oder Stickstoff, 

15 R 1C -R 4C unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -AlkyI, C 2 -C20"A!kenyI f Ce-C 20 -Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 5C 3 be- 
deutet, wobei die organischen Reste R^-R 40 auch durch Halogene oder Stickstoff und 
weitere Ci-C^-Alkyl, Cs^o-Alkenyl, Ce-Cjzo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 5C 3 substituiert sein kOnnen und je zwei 
vicinale Reste R 1C -R 4C oder R 1C und R 1B auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, C 2 -C 2 (rAlkenyl, C«3-C 2 o-Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 5C auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen, 

0 ist, wenn E^-E 40 gleich Stickstoff bedeutet und 1 1st, wenn E^-E 40 gleich Kohlenstoff 
bedeutet und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2(r Alkyl I C^C^-Alkenyl, Ce-C^-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 be- 
deutet, wobei die organischen Reste R 2B auch durch Halogene substituiert sein kOnnen 
und R 2B und A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden- sein kOnnen, 
wobei ein R 28 bevorzugt R 1B ist. 

Insbesondere sind 0 oder 1 E^-E 40 gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders be- 
vorzugte A-CR 2B R 2B H Systeme sind 2-Picolin, 2-Ethylpyridin, 2-Propylpyridin, 2-Benzylpyridin, 
2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,3-Cycloheptenopyridin, 5-Ethyl-2-Methylpyridin, 2,4,6-Colli- 
40 din, 3-Methylpyridazin, 4-Methylpyrimidin, 4,6-Dimethylpyrimidin, 2-Methylpyrazin, 2-Ethylpyrazin 



20 



>5C 



25 



30 



35 
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2,6-Dimethylpyrazin, 2,5-Dimethylpyrazin, 2,3-Dimethylpyrazin, 2,3-Diethylpyrazin, Tetrahydro- 
chinoxalin.Tetramethylpyrazin, Chinaldin, 2,4-Dimethylchinolin, 2,6-Dimethylchinolin, 2,7-Dime- 
thylchinolin, 2-MethylcHinoxaIin, 2,3-Dimethylchinoxalin Oder Neocuproin. 

5 Das nach Deprotonierung entstandene A-CR^R^-Anion, insbesondere das A-CR 1B R 2B "-Anion 
kann isoliert oder bevorzugt ohne weitere Isolierung mit dem Cyclopentenon (IX) umgesetzt wer- 
den. Als LGsungsmittel zur weiteren Reaktion kflnnen alle aprotischen LGsungsmlttel verwendet. 
werden, insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n- 
Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol 
.10 oder Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan Oder Diethylenglykol- 
dimethylether und Gemische davon. Die Reaktion mit dem Cyclopentenon (IX) kann bei Tempe- 
raturen von -100 bis +160°C, bevorzugt von -80 bis 100°C und besonders bevorzugt von O bis 
60°C ausgefQhrt werden. Bei Temperaturen Qber 40°C werden bevorzugt aromatische oder ali- 
phatische LOsungsmittel verwendet, die keinen oder nur geringe Anteile an Ether als LOsungs- 

15 mittel haben. 

Das durch die Reaktion des A-CR^R^-Anion mit dem Cyclopentenon . (IX) entstandene Cyclo- 
pentenolat wird Oblicherweise vor der EntwSsserung protoniert. Das kann beispielsweise durch 
geringe Mengen an SSure, wie beispielsweise HCI, oder durch wassrige Aufarbeitung erfolgen. . 

20 Anschliessend wird das so erhaltene Zwischenprodukt, ein Cyclopentenol, dehydratisiert Dies 
wird oft unter Zugabe katalytischer Mengen an Saure, wie HCI oder p-ToIuolsuIfohsaure Oder Jod 
durchgefQhrt Die Entwasserung kann bei Temperaturen von -10 bis +160°C, bevorzugt von 0 bis 
100°C und besonders bevorzugt von 20 bis 80°C.ausgefQhrt werden. Als LOsungsmittel kGnnen 
beispielsweise aprotischen LOsungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und 

25 aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, 
iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutyl- 
ether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethylether und Gemische davon. 
Besonders gut geeignet sind Toluol oder Heptan. Oftmals werden fQr die EntwSsserung auch 
Wasserabscheider benutzt 

30 

Diese Methode zur Darstellung der Cyclopentadiensysteme (Vila) ist besonders gQnstig, da sie 
miteinfachen Ausgangsstoffen erfolgt und gute Ausbeuten ergibt Die dabei entstehenden Ne- ■ 
benprodukte (dehydratisierung in Exostellung) kGnnen durch die weiteren Umsetzungen zu Mo- 
nocyclopentadienylkomplex einfach abgetrennt werden. Das so erhaltene Cyclopentadiensystem 

35 (Vila) kann dann nach den Oblichen Methoden deprotoniert werden, beispielsweise mit Kaliumhy- 
drid oder n-Butyllithium, und weiter mit der entsprechenden Obergangsmetallverbindung, z.B. 
Chromtrichlorid-Tris(Tetrahydrofuran) t zum entsprechenden Monocyclopentadienylkomplex (A) 
umgesetzt werden. Die Nebenprodukte gehen keine dieser Reaktionen ein. Des weiter kann Cy- 
clopentadienylsystem (Vila) auch direkt beispielsweise mit Chromamiden zum Monocy- 

40 clopentadienylkomplex (A) umgesetzt werden in Analogie zum Verfahren in EP-A-742 046. 
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Die erfindungsgemassen Monocyctopentadienylkomplexe kOnnen allein Oder mit weiteren Kom- 
ponenten als Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. Es wurden weiterhin 
Katalysatorsysteme zur Olefinpolymerisation gefunden, enthalterid 

5 A) mindestens einen erfindungsgemassen Monocycfopentadienylkomplex 

. B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, . 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbihdungen, 

10 

D) optional ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 

E) ' optional eine oder mehrere Metallverbindungen mit einem Metal! der Gruppe 1 , 2 oder 1 3 

des Periodensystems. 

So kann mehr als einer der erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe gleichzeitig mit 
dem oder den zu polymerisierenden Olefinen. in Kontakt gebracht werden. Dies hat den Vorteil, 
dalS so ein weiter Bereich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise kOnnen z.B. bi- 
modale Produkte hergestellt werden. 

20 

Damit die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe bei Polymerisationsverfahren in 
der Gasphase oder in Suspension eingesetzt werden kOnnen, ist es oftmals von Vorteil, dafS die 
Metallocene in Form eines Feststoffs eingesetzt werden, d.h. dalS sie auf einen festen Trager B) 
aufgebracht werden. Weiterhin weisen die getragerten Monocyclopentadienylkomplexe eine hohe 

25 Produktivitat auf. Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe kOnnen daher optio- 
nal auch auf einem organischen oder anorganischen Trager B) immobilisiert und in getragerter 
Form in der Polymerisation verwendet werden. Dadurch kennen beispielsweise.Reaktorablage- 
rungen vermiedeh werden und die Polymermorphologie gesteuert werden. Als Tragermaterialien 
werden bevorzugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporOse Materialien, Alumi- 

30 nosilikate, Hydrotalcite und organische Polymere wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Poly- 
tetrafiuorethylen oder polar funktionalisierte Polymere, wie b'eispielsweise Copolymere von Ethen 
und Acrylester, Acrolein oder Vinylacetat verwendet 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend einen erfindungsgemaBen Monocyclo- 
35 pentadienylkomplex und mindestens einen aktivierende Verbindung C), welches zusatzlich eine 
Tragerkomponente B) enthait 

Urn ein solches getragerten Katalysatorsystem zu erhalten, kann das tragerlose Katalysator- 
system mit einer Tragerkomponente B) umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihenfoige der Zu- 
40 sammengabe von Tragerkomponente B), erfindungsgemaSem Monocyclopentadienylkomplex A) 
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und der aktivierenden Verbindung C) beliebig. Der erfindungsgemaBe Monocyclopentadienylkom- 
plex A) und die aktivierende Verbindung C) kGnnen unabhangig voneinander oder gleichzeitig 
fixiert werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten 
Lflsungsmitteln wie z. B. aliphatischen pder aromatischen Kohlenwasserstbffen gewaschen wer- 
5 den. 

In einer bevorzugten Form der Darsteliung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
einer der erfindungsgemaiJen Monocyclopentadienylkompiexe in einem geeigneten LGsungsmittel 
mit mindestens einer aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein iCsli- 

10 ches Reaktionsprodukt, ein Addukt pder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhaltene Zubereitung 
wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten TrSgermaterial vermischt, das LOsungsmittel 
entfernt und das resultierende getragerte Monocyclopentadienylkomplex-Katalysatorsystem ge- 
trocknet, urn sicherzustellen, daft das LOsungsmittel vollstandig oder zum greftten Teil aus den 
Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieftendes Pulver 

15 erhalten. Beispiele fQr die technische Realisierung des'obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, 
' WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsform ist, zu- 
nachst die aktivierende Verbindung C) auf der Tragerkomporiente B) zu erzeugen und anschlies- 
send diese getrSgerte Verbindung mit dem erfihdungsgemafien Monocyclopentadienylkomplex A) 
in Kontakt zu bringen. 

20 

Als Tragerkomponente B) werden vorzugsweisie feinteilige Trager eingesetzt, die ein beliebiger 
organischer oder anorganischer Feststoff sein kOnnen. Insbesondere kann die Tragerkomponente 
B) ein pordser Trager wie Talk, ein Schichtsilikat, wie Montmorillonot, Mica oder Glimmer, ein an- 
organisches Oxid oder ein feinteiliges Polymerpulver (z.B. Polyolefin oder polar funktionalisiertes 
25 Polymer) sein. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikei- 
grGlle von 1 bis 500 urn auf. Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich 
30 von 50 bis 700 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,4 und 3,5 ml/g und einer mitt- 
leren Partikelgrfifie im Bereich von 5 bis 350 |am. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spe- 
• zifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 550 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 
0,5 bis 3,0 ml/g und einer mittleren PartikeJgrOBe von 10 bis 150 urn. 

35 Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsorbier- 
tem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei Tern- 
peraturen im Bereich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefOhrt, wobei die 
Trocknung bei 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder InertgasOberlagerung (z. B. 
Stickstoff) erfoigt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000°C cal- 

40 ciniert werden, urn gegebenenfalls die gewQnschte Struktur des FestkOrpers und/oder die ge- 
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wQnschte OH-Konzentration auf der Oberfldche einzustellen. Der Trdger kann auch chemisch 
behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCI 4 , aber auch Methylalumoxan zum Einsatz kommen kOnnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 

.5 - 

Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fQhrt 
• die Behandlung von Kieselgel mit NH 4 SiF 6 Oder anderen Fluorierungsmitteln zu'r Fluorierung der 
Kieselgeloberfiache oder die Behandlung von Kieselgelen mit Silanen, die Stickstoff-, Fluor- oder . 
Schwefelhaltige Gruppen enthalten, fQhren zu entsprechend modifizierten Kieselgeloberfiachen. 

10 ' 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
. Polystyrol) k5nner> auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, LOsungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. Es kGnnen auch funktio- 

15 naliserte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrol, Polyethylen oder Polypropylen, eingesetzt 
werden, Qber deren funktionelle Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, min- 
destens eine der Katalysatorkomponenten fixiert werden kann. 

Geeignete anorganische Oxide als TrSgerkomponente B) finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 
20 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispjele fOr als TrSger bevorzugte Oxide 
umfassen Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, 
Silizium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische 
Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidischen TrSgern 
eingesetzt werden kOnnen, sind z.B. MgO, CaO, AIP0 4 , Zrp 2 , Ti0 2 , B 2 0 3 oder Mischungen da- 
25 von. 

Als teste TrSgermaterialien 6) fQr Katalysatoren fQr die Olefin polymerisation werden bevorzugt 
Kieselgele verwendet, da sich aus diesem Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer GrC&e 
und Struktur als TrSger fQr die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bewahrt haben sich 
30 dabei sprOhgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich urn sphdrische Agglomerate aus kleineren 
granuiaren Partikel, den sogenannten Primarpartikeln, handelt Die Kieselgele kfinnen dabei vor 
ihrer Verwendung getrocknet und/oder calciniert werden. • 

Ebenfalls bevorzugte Trager B) sind Hydrotalcite und calcinierte Hydrotalcite. In der Mineralogie 
35 wird als Hydrotalcit ein natOrliches Mineral mit der Idealformel 

Mg6AI 2 (OH) 16 C03 ■ 4 H 2 0 

bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH) 2 ableitet. Brucit kristallisiert 
40 in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in OktaederlQcken zwischen zwel Schichten aus 
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. dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der OktaederlQcken besetzt ist !m 
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket 
eine positive Ladung erhSIt Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit 
Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden. 

5 

Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur.bei Magnesium-Aluminium-Hydroxiden, 
sondern allgemein bei schichtfCrmig aufgebauten, gemischten Metallhydroxiden der allgemeinen . 
Formel 

10 M(ll)2x 2+ M(lll)2 3+ (OH) 4 x44 , A 2/ n n "2H 2 0 

in der M(ll) ein zweiwertiges Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe und M(lll) ein 

dreiwertiges Metali wie Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr ist, x fOr Zahlen Von 0,5 bis 10 in 

0,5 Schritten, A fQr ein interstitielles Anion und n fQr die Ladung des interstitiellen Anions steht, die 

15 von 1 bis 8, Qblicherweise von 1 bis 4 betragen kann und z eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbe- 
sondere von 2 bis 4 bedeutet Ais interstitielle Anionen kommen organische Anionen wie Alkoho- 
lataniohen, Aikylethersulfate, Arylethersulfate oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie 
insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chiorid, Sulfat oder B(OH) 4 "oder Polyoxome- 
tallanjonen wie MojO^ oder VkAm 6 " in Betracht. Es kann sich jedoch auch urn eine Mischung 

20 . mehrerer soicher Anionen handeln. 

Dementsprechend soilen alle derartigen schichtfOrmig aufgebauten, gemischten Metallhydroxide 
als Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden werden. 

25 Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. ErwSrmen, die sogenannten calcinierten 
Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der gewOnschte Gehalt an Hydroxylgruppen eingestellt wer- 
den kann. Weiterhin verandert sich auch die Struktur des Kristallaufbaus. Die Herstellung der 
erfindungsgemSR eingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt Qblicherweise bei Temperaturen 
oberhalb von 180"C. Bevorzugt ist eine Calcinierung fOr eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei 

30 Temperaturen von 250*C bis 1000°C und insbesondere von 400°C bis 700*C. Gleichzeitiges Ober- 
leiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum ist maglich. 

Beim Erhitzen geben die natQrlichen oder synthetischen Hydrotalcite zunSchst Wasser ab, d.h. es 
erfolgt eine Trocknung.. Beim weiteren Erhitzen, dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die 
35 Metallhydroxide unter Abspaltung von Hydroxylgruppen und interstitiellen Anionen in die Metall- 
oxide urn, wobei auch in den calcinierten Hydrotalciten noch OH-Gruppen oder interstitielie Anio- 
nen wie Carbonat enthalten sein kOnnen. Ein MaB hierfOr ist der GlUhverlust Dieser ist der Ge- 
wichtsverlust, den eine Probe erleidet, die in zwei Schritten zunSchst for 30 min bei 200"C in ei- 
nem Trockenschrank und dann fOr 1 Stunde bei 950*C in einem Muffelofen erhitzt wird. 
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Bei den als Komponente B) eingesetzten calcinierten Hydrotalciten handelt es sich somit urn 
Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(III), wobei das molare Verhaitnis von 
M(ll) zu M(lll) in der Rege! im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere 
von 1 bis 4 liegt. Weiterhin kflnnen noch Qbliche Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an 
5 Si, Fe, Na, Ca Oder Ti und auch Chloride und Sulfate enthalten sein. 

Bevorzugte calcinierte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M(!l) Magnesium und M(III) 
Aluminium ist Entsprechende Aluminium-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa Condea 
Chemie GmbH (jetzt Sasol Chemie), Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaitlich. 
10 . 

Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle Umwandlung nahezu 
oder vollstandig abgeschlossen ist Eine Calcinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur la&t 
sich beispielsweise anhand von ROntgendiffraktogrammen feststellen. 

1 5 Die eingesetzten Hydrotalcite, calcinierten Hydrotalcite oder Kieseigele werden in der Regel ais 
feinteilige Puiver mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 jim, vorzugsweise 
von 10 bis 150 urn, besonders bevorzugt von 15 bis 100 \im und insbesondere von 20 bis 70 urn 
eingesetzt und weisen Gblicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 1 0 cm 3 /g, bevorzugt von 
0,2 bis 5 cm 3 /g, und spezifische OberfiSchen von 30 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 

20 800 m 2 /g und insbesondere von 100 bis 600 m 2 /g auf. Die erfindungsgemassen Monocyclopen- 
tadienylkomplexe werden dabei bevorzugt in einer Merige aufgebracht, dass die Konzentration 
Monocyclopentadienylkomplexe im fertigen Katalysatorsystem 5 bis 200 jimol, bevorzugt 20 bis 
100 Kimol und besonders bevorzugt 25 bis 70 ^moi pro g TrSger B) betrSgt. 

25 Die erfindungsgemSBen Monocyclopentadienylkomplexe sind for sich teiiweise nur wenig poly- 
merisationsaktiv und werden danamit einem Aktiyator, der Komponente C), in Kontakt gebracht 
urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu kOnnen. Weiterhin enthait das Katalysatorsystem 
daher optional als Komponente C) eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, bevorzugt min- 
destens eine kationenbildende Verbindung C). 
30 

Geeignete Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit dem Monocyclopentadienyl- 
komplex A) diesen in eine katalytisch aktive, bzw. aktivere Verbindung zu OberfQhren, sind z.B. 
Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen 
Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit BrOnsted-Saure als Kati- 
35 on. 

Als Aluminoxane kOnnen beispielsweise die in der WO 00/31 090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln (X) oder (XI) 

40 
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R 1 ° 
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wobei R 1D -R 4D unabhangig voneinander eine C r C 6 -AlkyIgruppe bedeutet, bevorzugt eine 
10 Methyl-, Ethyh Butyl- oder Isobutylgruppe und I fUr eine ganze Zahl von 1 bis 

30, bevorzugt 5 bis 25 steht 

Eine insbesondere geeignete Aluminoxanverbindung ist Methylaluminoxan. • 

15 Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch kon- 
troliierte Umsetzung einer LOsung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die da-, 
bei erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl 
Hnearer als auch cyclischer KettenmoIekOle vor, so dafi I als Mittelwert anzusehen ist Die Alu- 
minoxanverbindungen kdnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, Qblicherweise mit 

20 Aluminiumalkylen vorliegen. Als Komponente C) geeignete Aluminoxan-Zubereitungen sind 
kommerziell erhaitlich. 

Weiterhin kGnnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (X) oder (XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die 
25 Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-, oder Amidreste 
ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Monocycbpentadienylkomplexe A) und die Aluminoxan- 
verbindungen in solchen Mengen zu verwenden, dali das atomare Verhaitnis zwischen Alumi- 
30 nium aus den Aluminoxanverbindungen einschliesslich noch enthaltenem Aluminiumalkyl, und 
dem Obergangsmetall aus dem Monocyclopentadienylkomplex A) im Bereich von 1:1 bis 1000:1, 
bevorzugt von 10:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 400:1, liegt 

Eine weitere Art von geeigneter aktivierender Komponente C) sind die sogena'nnten Hydroxyalu- 
35 minoxane. Diese kGnnen beispielsweise durch Zugabe von 0,5 bis 1,2 Aquivalenten Wasser, be- 
vorzugt 0,8 bis 1 ,2 Aquivalenten Wasser pro Aquivalent Aluminium einer Alkylaluminiumverbin- 
dung, insbesondere Triisobutylaluminium, bei niedrigen Temperaturen, Qblicherweise unter 0°C 
hergestellt werden. Derartige Verbindungen und ihre Verwendung in der Olefinpolymerisation sind 
beispielsweise in der WO 00/24787 beschrieben. Das atomare Verhaitnis zwischen Aluminium 
40 aus der Hydroxyaluminoxan-Verbindung und dem Obergangsmetall aus dem Monocyciopentadie- 
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nyfkomplex A) liegt Qblicherweise im Bereich von 1:1 bis 100:1, bevorzugt von 10:1 bis 50:1 und 
insbesondere im Bereich von 20:1 bis 40:1. Bevorzugt wird eine Monocyclopentadienylmetall Di- 
alkylverbindung A) eingesetzt 

5 Als starke, neutrale LewissSuren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XII) 

M 2D X 1D X 2D X 3D (X||) 

bevorzugt, in der 

10 

M 2D ein Element der 1 3. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu- 

tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

fQr Wasserstoff, C-i-CKr-Alkyl, Cff-C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo- 
genalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 O-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere for Halogenaryle, vorzugsweise for Pentafluorphenyl. 

Weitere Beispiele fQr starke, neutrale LewissSuren sind in der WO 00/31090 genannt 

20 Insbesondere sind als Komponehte C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran, 
Triarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche min- 
destens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders. bevorzugt sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel (XII), in der X 1D , X 2D und X 3D gleich sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)- 
boran. 

25 

Geeignete Verbindungen C) werden bevorzugt aus der Reaktion von Aluminium oder Borverbin- 
dungen der Formel (XII) mit Wasser, Alkoholen, Phenolderivaten, Thiophenolderivaten oder Ani- 
linderivaten dargestellt, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorierten 
Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele for besonders geeignete Verbindungen sind 

.30 Pentafluorphenol, 1 ,1-Bis-(pentafluorphenyl)-methanol oder 4-Hydroxy-2 l 2 , I 3 l 3 , ,4,4 , l 5 l 5 , f 6 l 6 , -no- 
nafluorbiphenyl. Beispiele fQr die Kombination von Verbindungen der Formel (XII) mit Broenstedt- 
sauren sind insbesondereTrimethylaluminium/Pentafluorphenof, Trimethylaluminium/1-Bis-(penta- 
fluorphenylj-methanol, Trimethyialuminium/4-Hydroxy-2 l 2 , l 3,3 t ,4,4 , ,5 I 5 , ,6,6 , -nonafluorbiphenyl I 
Triethylaluminium/Pentafliiorphenol oder Triisobutylaluminium/Pentafluorphenol oder Triethyialu- 

35 miniumM^-Dihydroxy^^^.S'.S.S'.S^'-octafluorbiphenyl Hydrat. 

In weiteren geeigneten Aluminium und Bor-Verbindungen der Formel (XII) ist R 1D eine OH Grup- 
pe, wie beispielsweise in BoronsSuren und Borinsauren, wobei insbesondere BorinsSuren mit 
perfluprierten Arylresten, wie beispielsweise (C 6 F 5 ) 2 BOH, zu nennen sind. 



X 1D ( X 2D undX : 

15 ' 
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Starke neutrale Lewissauren, die sich als aktivierende Verbindurigen C) eignen, sind auch die 
Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer BoronsSure mt zwei Aquivalenten eines Aluminium- 
trialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei Aqui- 
valenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluoiierten Kohlenstoffverbipdung wie Penta- 
5 fluorphenol Oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (XIII) ' 

10 [((M 3D ) a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d+ (XIII) 

. geeignet, in denen 

M 3D ein Element der 1 . bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente 

^5 bedeutet, 

Q 1 bis Q 2 fQr einfach negativ geladene Reste wie Ci-C 2 a-AIkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkyl- 

aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C^Atomen 
im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Ca-Cio-Cycloalkyl, welches 
gegebenenfalls mit Cr-C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, 
20 Ci-Caa-Alkoxy, Cg-Cis-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fQr ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

25 

d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch grOder oder gieich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen u Oxonigmkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
30 kation und das l.l'-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht-koordinie- 
rende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 genannt 
werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen kOnnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
35 Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verkntlpfen kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, Oder optional einer Base, bevorzugt einer organischen 
stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel einem Amin, einem Anilinderivat oder einem Stickstoff- 

40 
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heterocycius hergestellt werden. Zusatzlich kann eine Vierte Verbindung, die ebenfalls mit der 
Bor- Oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzugefOgt werden. 

Ionische Verbindungen mit Brdnsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
5 koordinierende Gegenionen. Als BrGnstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- Oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen slnd N.N-Dimethylanilinium, N,N-Dimethylcylo- 
hexylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben 
10 sind eignen sich als Komponente C). insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oder Trityl- 
boratabenzole. 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)- 
1 5 boraf und insbesondere N.N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakistpentafluorophenylJborat, 
N f N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Trityltetrakispentafluoro- 
phenylborat 

Es kdnnen auch zwei oder mehrere Boratanionen und oder Borane miteinander oder ein Borata- 
20 nion mit einem Boran miteinander verbunden sein, wie in dem Dianion [(C 6 Fs)3B-C 6 F4-B(C6F5)3] 2 ", 
dem Anion [(C 6 F5) 3 B-CN-B(C 6 F 5 )3r oder das Boratanion kann Qber eine BrQcke mit einer geeig- 
neten funktionellen Gruppe auf der TrageroberflSche gebunden sein. 



25 



Weitere geeignete aktivierende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgelistet 

Die Menge an starken, neutralen LewissSuren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betrfigt bevorzugt 0,1 bis 20 
Aquivaiente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Monocyclopentadienylkomplex A). 

30 Geeignete aktivierende Verbindungen C) sind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie DHWs- 
(pentafluorphenyIboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium-Verbindungen sind bei- 
spielsweise die in der WO 99/06414 offenbait 



Es kflnnen auch Gemische alter zuvor genannten aktivierenden Verbindungen C) eingesetzt wer- 
35 den. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und eine 
ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion enthait, 
und/oder eine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Vorzugsweise werden sowohl die Monocyclopentadienylkomplexe A) als auch die aktivierende 
40 Verbindungen C) in einem LOsungsmittei eingesetzt, wobei arom.atische Kohlenwasserstoffe mit 
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6 bis 20 C-Atomen, insbesonclere Xylole, Toluol, Pentah, Hexan, Heptan oder Mischungen von 
diesen bevorzugt sind. 

Des weiteren besteht die MOglichkeit eine aktivierende Verbindung C) einzusetzen, welche gleich- 
5 zeitig als TrSger.B) verwendet werden kann. Derartige Systeme werden beispielsweise aus einem 
mit Zirkoniumalkoxid behandelten anorganischem Oxid und anschliessender Chlorieaing z.B. mit 
Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Die Darstellung derartiger Systeme 1st beispielsweise in der 
WO 01/41920 beschrieben. 

10 Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der erfindungsgemaiJen Monocy- 
clopentadienylkomplexe A) in Kombination mit mindestens einem weiteren for die Polymerisation 
von Olefinen geeigneten Katalysator.D) erreicht werden. Daher kCnnen als optionale Komponente 
D) ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren im Katalysatorsystem ver- 
wendet werden. Als Katalysatoren D) kommen hierbei besonders klassische Ziegler Natta Kataly- 

15 satoren auf der Basis von Titan und klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis von Chrom- 
oxiden in Betracht 

Als Komponente D) kommen prinzipiell alle organiscbe Gruppen enthaltenden Verbindungen der 
Obergangsmetalle der 3. bis 12. Gruppe des Peribdensystems oder der Lanthaniden in Betracht, 

20 die bevorzugt hach Reaktionmit den Komponenten C), in Anwesenheit von A) und optional B) 
und/oder E) fQr die Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. Oblicherweise handelt es 
sich hierbei urn Verbindungen, bei denen mindestens ein ein- oder mehrzahniger Ligand Ober 
Sigma- oder Pi-Bindung an das Zentralatom gebunden ist Als Liganden kommen sowohl solche 
in Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von Cyclopentadienyl- 

25 resten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher fQr die Olefinpolymeri- 
sation geeigneter Verbindungen B) beschrieben. Weiterhin sind auch mehrkernige Cyclopenta- 
dienylkomplexe fQr die Olefinpolymerisation geeignet 

Besonders gut geeignete Komponenten D) sind auch solche mit mindestens einem Cyclopenta- 
30 dienyl-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet werden. Hierbei eignen sich 
besonders Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (XIV) 




40 
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in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M 1E Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn oder Wolf- 

ram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und def Lanthaniden, 



5 X E Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-CurAlkyl, C 2 -C 1cr Alkenyl, Ce-Cis-Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 G-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
-OR 6E oder -NR 6E R 7E , oder zwei Reste X E fdr einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, stehen, und die Reste 
X E gleich oder verschieden sind und gegebenenfalls miteinander verbunden sind, 

10 \ 

E 1E -E 5E Kohlenstoff oder maximal ein E 1E bis E 5E Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt Koh- 
lenstoff 

t 1,2 oder 3 ist, wobei t entsprechend der Wertigkeit von iyi 1E den Wert aufweist, bei 

15 dem der Metallocenkomplex der aligemeinen Formel (F XIV) ungeladen vorliegt, 

• wobei 

R 6E und R 76 C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten und 

20 

R 1E bis R 5E unabhangig voneinander Wasserstoff, CHSj^Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl 
. oder Cycloalkenyl,. die ihrererseits durch Cr-Cur-Alky! substituiert sein. kOnnen, 
Cr-C22-Alkenyl, C6-C 22 -Aryl, Arylalkyl mit 1 bis 16 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 21 C-Atomen im Arylrest NR 8E 2f N(SiR 8E 3 ) 2 , OR 8E , OSiR 8E 3 , SiR 8E 3l wobei die 

25 organischen Reste R 1E -R SE auch durch Halogene substituiert sein kGnnen und/oder 

je zwei Reste R 1E -R 5E insbesondere vicinale Reste, auch zu einem fQnf-, sechs- 
oder siebengliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, und/oder dass zwei vicinale 
Reste R 1E -R 5E zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus verbun- 
den sein kGnnen, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe IM, P, O oder S 

30 enthSlt, mit 

R 8E gleich Oder verschieden Ci-Cio-AlkyI, Cs-Cio-Cycloalkyl, C6-C 15 -Aryl, Ci-C 4 - 

Alkoxy oder C6-C 1(r -Aryloxy sein kann und 

R 9 ! 

35 Z 1E far X E Oder \ R 10E steht, 

-6E ' 

/ , ~~~~ 



■-<OL 



40 p^12E 



R 13E. 

E 9E " ^R 11E 
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wobei die Reste 

R 9E bis R 13E unabhangig voneinander Wasserstoff, Cn-Car-AlkyI, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl 
oder Cycloalkenyl, die ihrererseits durch Cr-Cio-Alkyl substituiert sein kdnnen, C?- 

5 C22-Alkenyl, Ctr-C22-Aryl, Arylalkyl mit 1 bis 16 C-Atomen im Alkylrest und 6-21 C- 

Atomen im Arylrest, NR 14E 2 , N(SiR 14E 3 ) 2l OR 14E , OSiR 14E 3l SiR 14E 3l wobei die orga- 
nischen Reste R 9E -R 13E auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und/oder je 
zwei Reste R 9E -R 13E , insbesondere vicinale Reste, auch zu einem fQnf-, sechs- 
oder siebengliedrigen Ring verbunden sein kGnnen, und/oder dass zwei vicinale 

10 Reste R 9E -R 13E zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus verbun- 

den sein kGnnen, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S 
enthait, mit 

R 14E gleich oder verschieden d-Cur-Alky!, C 3 -Ci(r-Cycloalkyl, C6-C 1s -Aryl, Cr-C 4 -Al- 

15 koxy oder Ce-Cio-Aryloxy bedeuten, 

E 6E -E 10E Kohlenstoff oder maximal ein E 65 bis E 10E Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt 
Kohlenstoff 

20 oder wobei die Reste R 4E und Z 1E gemeinsam eine Gruppierung -R l5E v-A 1E - bil- 

den, in der 

R 16E R f6E R 16E R 16E 

III I 

25 R" E —M' e — ■ M 3 * M=— ■ — M 26 — CR 2 " e — • 

I I I I 

R 17E R 17E R 17E . R 17E 

r16E R 16E R 16E R 16E 

30 I I 

— c — ' • — o — M ffi — . — ( 

I I | | 

R 17E R 17E R 17E R 17E 

35 p16E p16E p16E p16E R 16E p16E v 



I A A 'A- A- ir- 

-C C C , M M M 

jJ^ITE ^7E ^7E jjj17E p17E jj^E 
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= BR 16E = BNR 16E R 17E , = AIR 16E , -Ge-, -Sn-, -O-, -S- = SO, = S0 2> = NR 18E , 

= CO, = PR 16E Oder = P(0)R 18E 1st, 

wobei 

5 . R 16E , R 17E und R 18E gleich Oder verschiederi sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena- 

tom, eine Trimethylsilylgruppe, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Cr-C 1C r-Fluoral- 
kylgruppe, eine Ce-Cicr-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Cr- 
Cig-Alkoxygruppe, eine C7-C 15 -Alkylaryioxygruppe, eine Cz-C lcr - 
Alkenylgruppe, eine C7-C 4 cr-Aryla!kylgruppe, eine Cs-C^Arylaikenylgruppe 
oder eine Cr-C^r-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbiiidenden Atomen einen 4 bis 1 5 C-Atome 
aufweisenden ges^ttigten oder lingesdttigten Ring bilden, und 

Silicium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Silicium 

O— : — S— , ^NR 19E ,^ PR 19E ,=0, =S, =NR 18E , — O — R 19E , 

— NR 19E 2 , — PR 19E 2 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 
stertes, heterocyclisches Ringsystem bedeuten, mit 

uriabhangig voneinander Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Ca-Cio-Cycloalkyl, C7- 
C 18 -Alkylaryl oder Si(R 20E ) 3 , 

Wasserstoff, Cr-Cio-Alkyl, C6-C 15 -Aryl, das seinerseits mit Cr-C 4 -AIkylgrup- 
pen substituiert sein kann oder C^C 1(r -Cycloalkyl, 

1 oder im Fall von A 1E gleich ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 
siertes, heterocyclisches Ringsystem auch 0 

30 oder wobei die Reste R 4E und R 12E gemeinsam eine Gruppierung -R 15E - bilden. 

A 1E kann z.B. zusammen mit der BrQcke R 15E ein Amin, Ether, Thioether oder Phosphin bilden. 
A 1E kann aber auch ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches aro- 
matisches Ringsystem darstellen, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der 

35 Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fQr 5-Ring Hete- 
roarylgruppen, welche neben Kohienstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Schwe- 
. fel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kGnnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-ls- 
oxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-PyrazolyI, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 
2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazoiyl, 4-Imidazo- 

40 lyl, 5-lmidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-S-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-Tri- 
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azol-3-yl. Beispiele fQr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome 
und/oder ein Phosphoratom enthalten kOnnen, sind 2-PyridinyI, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 
2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und I^^Triazin-S-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl 
Oder 1,2,4-Triazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen kOnnen hierbei auch durch C r 

5 . do-Alkyl, Ce-Cno-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Aryl- 
rest, Trialkyisilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert Oder mit ein oder mehre- 
ren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele for benzokondensierte 5-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-lndolyl f 7-lndolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thio- 
naphthenyl, 3-Indazolyl, 7-lndazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele for benzo- 

10 kondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinblyl, 8-ChinoIyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 
1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl 
oder 1-Phenazyl. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus L.Fieser und M. 
Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 
, 1957 entnommen. 

15 

Bevorzugt sind die Reste X E in der allgemeinen Formel (XIV) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, 
Brom, bis Cy-Alkyl, oder Aralkyl, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
20 wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium oder Chrom, bevorzugt ist 

. Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (XIV) sind 



25 



30 



35 



R 5E R 1E 



r2 e (XIV a), 



R 3E M 1E X E t+1 




(XlVb), 



40 



R 11E yoE 
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10 



R 5E R 1E 




(XIVc), 



R 11E V10E 



15 




20 bevorzugt 



M X f 



(XlVd), 



25 



Von den Verbindungen der Formel (XlVa) sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 



M 1E 

X E 

t 

R 1E bis R SE 



Titan, Vanadium oder Chrom 

Chlor, Cr-C-Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder Aryloxy 

die Zahl 1 oder 2 und 

Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder zwei benachbarte R 1E bis R SE eine substituierte 
oder unsubstituierte Benzogruppe bedeuten. 



35 



Von den.Verbindungen der Formel (XlVb) sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 



30 M 



1E 



fQr Titan, Zirkon, Vanadium, Hafnium oder Chrom steht, • 
Fluor, Chlor, ^-Cr-Alkyl oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X E fur einen 
substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 
0 fur Chrom, ansonsten 1 oder 2, bevorzugt 2 

Wasserstoff, Ct-Cs-Alkyl, Ca-Ca-Aryl, NR 8E 2 , OSiR BE 3 oder Si(R 8E ) 3 und 
Wasserstoff, C,-C 8 -Alkyl oder Ce-Ca-Aryl , NR 14E 2 , OSiR 14E 3 oder Si(R 14 ) 3 
oderjeweils zwei Reste R 1 bis R 5 und/oder R fl bis R 13 zusammen mitdem Cs-Ring ein Indenyl - 
oder substituiertes Indenyl-System bedeuten. 



t 

R 



bis R s 



R 9E bis R 13E 



40 



Insbesondere sind die Verbindungen der Forme! (XlVb) geeignet, in denen die Cyclopentadienyl- 
reste gleich sind. 
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Beispiele fQr besonders geeignete Verbindungen D) der Fomel (XlVb) sind u.a.: 
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(pentamethylcycl6pentadienyl)zirkoniumdichlorid l 
Bis(methylcycIopentadienyl)2irkoniumdichlorid t Bis(ethyIcyclopentadienyl)zirkoniumdichlo.rid t 
5 Bisfn-butylcyclopentadienyOzirkoniumdichlorid, Bis(1-n-butyl-3-methylcyclopentadienyl)- 

zirkoniumdichlorid, Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid f Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsi|yIcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

10 Von den Verbindungen der Formel (XIVc) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 



15 



,15E 



5 16E 



R 16E R 16E 



for 



Si 



Oder 



,17E 



C — C — steht, 

I I 



,17E D 17E 



20 



M 



1E 



Oder = BR 16E Oder = BNR 18E R 17E bedeuten, 

fQr Titan, Zirkon oder Hafnium, insbesondere Zirkon und. 

gleich oder verschieden fQr Chlor, d-C^AIkyl, Benzyl, Phenyl oder C7-C15- 

Alkylaryloxy stehen. 



Insbesondere geeignete Verbindungen der Formel (XVIcJ sind solche der Formel (XVIc') 



25 



30 



35 




R' R 9E 



(XIVc 1 ), 



in der 

40 
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15 



die Reste R* gleich oder verschieden sind iind Wasserstoff, Ci-Cur-Alkyl oder OVdo-Cycloalkyl, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Cyclohexyl, Ce-Cao-Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl 
Oder Mesityl, C7-C40--Arylalkyl, CH^o-AIkylaryl, bevorzugt 4-tert-Butylphenyl oder 3,5-Di-tert- 
butylphenyl, oder C 8 -C4o-Arylalkenyl bedeuten, 

R SE und R 13E gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, d-Ce-Alkyl, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl oder tert.-Butyl, stehen, 

und die Ringe S und T gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teilweise gesattigt 
sind. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel(XIVc') sind bevorzugt 
in 2-, 2,4- , 4,7-, 2,4,7-, 2,6-, 2,4,6-, 2,5,6-, 2,<5,6- oder 2,4,5,6, 7-§tellung, insbe- 
sondere in 2,4-Stellung substituiert, wobei for den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt 

/ R 

20 Als Komponente D) vyerden ausserdem bevorzugt verbrOckte Bis-lndenyl-Komplexe in der Rac- 
oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form urn solche Komplexe 
handelt, bei deneh die beiden Indenyl-Liganden ohne BerQcksichtigung ailer anderen 
Substituenten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

25 Weitere Beispiele fOr besonders geeignete Katalysatoren D) (XIVc) und (XIVc') sind u.a. \ 

Dimethylsilandiylbis(cycIopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkonium- 
dichlorid, Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyi)zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(cyclopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkonium- 
dichlorid,Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid Dimethylsilandiylbis- 

30 (3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichiorid, Dimethyisilandiylbis(3-tertbutyl-5-ethyl- 
cydopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiyibis(2-isopropylindenyi)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-tertbutyjinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid, DimethylsilandiyK 
bis(3-methyl-5-methylcycIopentadienyl)zirkoniumdichIorid, DimethyIsilandiylbis(3-ethyl-5-isopro- 

35 pylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethyisilandiylbis(2-methyM,5-benzindenyl)zirkoniumdichlori Dimethylsilandiylbis(2-ethyl- 
4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirko- 
niumdichlorid, MethylphenyIsilandiylbis(2-ethyW,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenyl- 
siIandiylbis(2-methyW I 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-ben- 

40 zindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid, Dimethyl- 
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siIandiylbis(2-methyM^ Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-phe- 
nyI-indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ 

dichlorid, Dimethylsilahdiylbis(2-^thyl-^(1-naphthy0 Dimethylsilan- 
diylbis(2^ropyW-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid l Dimethylsilandiylbis(2-i-butyI-4-(T- 

5 riaphthyl)-indenyI)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2H3ropyl^(9-phenanthryl)-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, DimethylsiIandiylbis(2-methyM-is^^^ Dime- 
thylsilandiylbis(27^imethyM-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid f Dimethylsilandiylbis(2-me- 
thyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid f Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4[p-trifluormethyl- 
phenyllindenyO-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2HTiethyM43\5 , -dimethylphenyl]inde- 

10' . nyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyW-^ 

dichlorid, DiethylsiIandiylbis(2-methyl^-[4Mertbuty^ Dime- 
thylsilandiylbis(2-^thyM-[4Mert.butylpheny^ Dimethylsilandiylbis(2- 
propyl-^^'-tertbutylphenyllindenyi^zirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis(2Hsopropy^-4-[4 , - 

• tertbutylphenyilindenylj-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-[4 , -tertbutylphenyl]- 
15 iridenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2^exyl-^-[4Mertbutylphen 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl(2HSopropyW^ 
: niumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2HSopropyM-{1-naphthytH^^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2Hsopropyl^[4Mert.butylphenyl]indenylH2-me- 
thyl-^^-iertbutylphenyllindenyOzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4 , -tert- 
20 butylphenyl]indenyl)- (2^thyI-^4 , -tertbutylphenyl]indenyl)zirkoniumdich!orid l Dimethylsilan- 
diyK2-isopropyh^4-tert.butylphe^ 

zirkoniumdicjilorid, Dime%IsiIandiyl(2-isopropyl-4-[4 , --tert butylphenyl]indeny!)-(2-methyl-4-[1 - 
naphthyl]indenyI)zirkoniumdich!orid und Ethylen(2-isopropyl-4-t4 , -tert.butyIphenyl]indenyl)-(2- 
methyM^-terLbutylphenyllindenyOzirkoniumdichlorid, sowie die entsprechenden Dimethyl-, Mo- 
25 nochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylaryloxy)-zirkoniumverbindungen. Die Komplexe werden 
bevorzugt in der rac-Form eingesetzt 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungeri kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
30 mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt 
ist Beispiele fQr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic 
Chemistry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (XlVd) sind als besonders geeignet diejeriigen zu 
35 nennen, in denen 

M 1E fQr Titan oder Zirkonium, insbesondere Titan, und 

X E fQr Chlor, Ci-Cr-AlkyI oder Phenyl stehen oder zwei Reste X for einen sub- 

stituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen. 
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R 16E R 16E R 16E 

I I I 

fQr, — Si — Oder . — c — C — und, 

.I I I 

. R 1?E R 17E R 17E 
Oder = BR 16E Oder = BNR 16E R 17E bedeuten, 

A 1E for — O— , — S — oder ""nr 19E steht, 




10 t fQr 1 oder 2, bevorzugt 2 steht, 

R 1E bis R 3E und R 5E fQr Wasserstoff, d-C^-Allcyl, bevorzugt Methyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl, C 6 - 
C 15 -Ary! NR BE 2 oder Si(R B ) 3 stehen, oder wobei zwei benachbarte Re- 
ste fQr 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, wobei 
15 besonders bevorzugt alle R 1 bis R 3 und R 5 Methyl sind. 

Besonders geeignete Komplexe D) der Formel (XlVd) sind hierbei Dimethylsilandiyl- 
(tetramethylcyclopentadienylXbenzyl-aminoJtitandichlorid, Dimethylsilandiyl(tetramethyl- ■ 
cyclopentadienylXtertbutyl-aminoJtitandichlorid, Dimethylsilandiyl-(tetramethylcyclo- 
20 pentadienyl)(adamantyljtitandichiorid oder Dimethylsilandiyl(indenyl)(tert.butyi- 
amino)titandichlorid. 

Eine andere Gruppe von Verbindungen der Formel (XlVd), die besonders geeignet sind, die die- 
jenigen in den 

25 M 1E * fQr Titan, Vanadium oder Chrom, bevorzugt in der Oxidationsstufe III und 

fQr Chlor, C^-Or-Alky! oder Phenyl stehen oder zwei Reste X E fQr einen 
substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, . 

30 ' R 16E . R 16E R 16E 

i ii. 



>15E 



fOr . — Si — oder — c — C und 

I 



R 17E R17E. R" E 



35 



R 16E R 16E R 17E 



17E 



C ~ C oder = BR 16E Oder = BNR 16E R 17E 



R 
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bedeuten, 

• A 1E . for — O — R 19E , — NR 19E 2| — PR 19E 2 oder ein unsubstituiertes, substi- 

tuiertes oder kondensiertes, heterocyclisches, insbesgndere heteroaro- 
5 matisches Ringsystem steht, 

v 1 oder im Fall von A 1E gleich ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 

densiertes, heterocyclisches Ringsystem 0 oder 1 , 

10 R 1E bis.R 3E und R 5E . fQr Wasserstoff, CrC 1(r Aikyl. C 3 -Ci 0 -Cycioalkyl f C 6 -C 15 -Aryl oder Si(R 8E ) 3 

stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste fQr 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform ist A 1E hierin ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
15 densiertes, heteroaromatisches Ringsystem und M 1E Chrom. Ganz besonders bevorzugt ist A 1E 
ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkylsubstituiertes, insbesondere in Position 8 oder 2 
verknQpftes substituiertes oder unsubstituiertes Chinolyl oder Pyridyl und v gleich 0, z.B. 
8-Chinolyl, S-^-Methylchinolyl), 8-(2 I 3 > 4-Trimethylchinolyl) l S^A^ J-Hexamethylchinoiyl, 
v gleich 0 und M 1E gleich Chrom. Bevorzugte Katalysatoren D) dieser Art sind 1-(8~Chinolyl)-2- 
20 methyl-^methylcyclopentadienylchromtllljdichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5-methyIcyctopen- 
tadienylchrom(III)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-tert.butyI-5-methylcyclopentadienylchrom(lll)c!ichlorid l 
1-(8-Chinolyl)-2 l 3,4 l 5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid i i-(8-Chinolyl)tetrahydro- 
indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methylindenyl- 
chrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-ChinoIyl)-2-ethyl- 
25 indenylchrom(III)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-tert.butylindenylchrom(lll)dichlorid l 1-(8-Chinolyl)- 

benzindenylchrom(lll)dichlorid, HS-ChinolyO-^-methylbenzindenylchromCIIOdichlorid, 1-(8-(2-Me- 
thylchinolyl))-2-methyM-methyIcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid I 1-(8-(2-Methylchinolyl))- 
2 l 3,4 t 5-tetramethylcyclopentadienyichrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))tetrahydroindenyh 
chrom(lll)dichlorid f 1-(8-(2-Methylchinolyl))indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2- 
30 methylindenylchrom(lll)dichlorid, l-CS^-MethylchinolylW-^-isopropylindenylchromCIIOdichlorid, 
1K8-(2-Methylchinolyl))-2-ethylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-teitbutyl- 
indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-benzindenylchrom(IH)dichIorid.oder 
1-(8-(2-MethyIchrnolyl))-2-methylbenzindenylchrom(lll)dich!orid. 

35 Weiterhtn bevorzugt wegen der einfachen Darstellbarkeit ist die Kombination von R 15E gleich 

CH=CH oder 1,2-Phenylen mit A 1E gleich NR 19E 2| als auch R 15E gleich CH 2 , C(CH 3 ) 2 oder Si(CH 3 ) 2 
und A 1E gleich unsubstituiertes oder substituiertes 8-Chinolyl oder unsubstituiertes oder substitu- 
iertes 2-Pyridyl. 
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Die Herstellung derartiger funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zelt bekannL 
Verschiedene Synthesewege for diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et al. In 
Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeiing in J. Orgmet Chem. (1995), 
. 500, 175-185 beschrieben. 

5 

Die Metallkorriplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(z.B. analog zu den Beispielen in DE^A-1 971061 5). 

* 

10 Weitere geignete Katalysatoren D) sind Metallocene, mit mindestens einem Ligandeh, der aus 
einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankondensierten Heterocyclus 
gebildet wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und Stickstoff und/oder Schwefel 
enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies 
sind insbesondere Dimethylsilandiyl-(2-methyM-p^ 

15 pentalen)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium- 
dichlorid, Dimethylsilandiylbis(2^thyl-^phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium<lichlo Bis(2,5- 
dimethyl-N-phenyI-4-azapentalen)zirkoniumdichIorid oder (lndenyl)(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-aza- 
pentalen)zirkoniumdichlorid. 

20 Des weiteren sind Systeme als Katalysatoren D) geeignet, worin eine Metallocenverbindung bei- 
spielsweise mit einem anorganischem Oxid, welches mit Zirkoniumalkoxid behandelt wurde und 
anschliessend chloriert, beispielsweise mit Tetrachlorkohlenstoff, kombiniert wird. Die Darstellung 
derartiger Systeme ist beispielsweise in der WO 01/41 920 beschrieben. 

25 Geignete Katalysatoren D) sind auBerdem.lmidochromverbindungen, worin Chrom als strukturel- 
les Merkmal mindestens eine Imidogruppe trSgt Diese Verbindungen und deren Herstellung sind 
z.B. in der WO 01/09148 beschrieben. . 

Weitere geeignete Komponenten D) sind Obergangsmetallkomplexe mit einem drelzahnigen 
30 macrocycli$chen Liganden, insbesondere substituierten und unsubstituierten 1,3,5-Triazaeyclo- 
hexanen und 1 ,4,7-Triazacyclononanen. Bei dieser Art von Katalysatoren sind ebenfalls die 
Chromkomplexe bevorzugt. Bevorzugte Katalysatoren dieser Art sind JI^S-TrKmethylM^S-Tri- 
azacyclohexan]chromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri(ethyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri- 
(octyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri(dodecyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chrom- 
35 trichlorid und [1,3,5-Tri(benzyl)-1,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid. 

Geeignete Katalysatoren D) sind weiterhin zum Beispiel Obergangsmetallkomplexe mit minde- 
stens einem Liganden der allgemeinen Formeln XV bis XIX, 
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10 




15 



S 2F 



10F 



3 3F 



x 



>4F 



XV 



8F 



R — r 

(CR 2 7F )y 
D 5F 




>16F 



>17F 



15F 




.20F 



,19F/ 



22F 




3 18F 



XVII 



XVIII 



XIX 



G 



20 

wobei das Obergangsmetall ausgewahlt ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, 1Mb, Ta t Cr, Mo, 
W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugtsind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 

25 E F ist ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt N oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist Die zwei oder drei Atome E F in einem MolekQI kflnnen dabei gleich 
oder verschieden sein. 

Die Reste R 1F bis R 25 ^, die innerhalb eines Ligandsystems XV bis XIX gleich oder verschieden 
30 sein kdnnen, stehen dabei fQr folgende Gruppen: 



R 1F und R 4F 



35 



R^undR 2 * 



40 



unabhangig voneinander for Kohlenwasserstoff- oder substituierte 
Kohlenwasserstoflteste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste ■ 
bei denen das dem Element E F benachbarte Kohlenstoffatom minde- 
stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist, 

unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei R 2F und R 3F auch zusammen 
ein Ringsystem bilden kGnnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 
tome vorhanden sein kOnnen, 
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R 6F und R 8F unabhangig voneinander for Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

R 5F und R 9F unabhangig voneinander for Wasserstoff, kohlenwasserstoff- bder sub- 

5 stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

wobei R 6F und R 5F bzw. R 8F und R 9F auch zusammen ein Ringsystem bilden kfinnen, 

R 7F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

10 * ■ stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R 71 * auch zusammen ein 

Ringsystem bilden kttnnen, 

R 10F und R 14F unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

15 - 

R 11F , R 12F , R 12P und R l3F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr geminale 
oder vicinale Reste R 11A , R 12A , R 12A ' und R 13A zusammen ein Ringsy- 
stem bilden ktfnnen, 

20 

R 15F und R 18F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R 16F und R 17F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

25 stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R 19F und R 2 * unabhangig voneinander C2-C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 

10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest , wobei die 
organischen Reste R 19F und R 25F auch durch Halogene substituiert sein 
30 kdnnen, 

r 2of_ r 24f unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, C 2 -C 2 o-Aikenyl, Ce- 

C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest oder SiR 26F 3 bedeutet, wobei die organischen Reste 
35 - R 20F -R 24F auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei 

vicinale Reste R 20F -R 24F auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnhen und 

R 28F unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCzo-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, C 6 - 

40 C 20 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
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Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R Z6F auch zu einem 
fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kannen. 

x . for 0 Oder 1 f wobei der komplex der Formel (XVI) fQr x gleich 0 negatlv 

5 geladen ist und 

y for eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3. 

Besonders geeignete sind Clbergangsmetallkomplexe mit Fe, Co, Ni, Pd oder Pt als Zentralmetall 
10 und Liganden der Formel (XV). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B.: 

Di(2,6--dH-propyl-phenyl)-2 f 3-<limethy^ , Di(di-4-propyl-phe- 

nyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel--dichlorid, Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-dimethyl- 

• diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2 i 6^M-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel- 
15 dimethyl, Di(2,6<limethyl-phenyl)-2 1 3<limethyWiazabutadien~palladiumdich Di(2,6-<iime- 
thyH3henyl)-2,3-dimethyl-<liaz^ Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2 l 6^imethyl-phenyl)-2 l 3-<JimethyWiazabutadien-nickel- 
dimethyl, Di(2-methyl-phenyl)-2,3^imethyWi^ Di(2-methyl- 
phenyl^.S^imethyWiazabutadien-nickekdichlorid, Di(2-methyl-phenyl)-2,3-<Hmethyl- 
20 diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2-methyl-phenyl)-2,3^imethyl^iazabutadien : nickel-dh 
methyl, Diphenyl-2 l 3HJimethyWiazabutadien^aHadium--dichlorid t Diphenyl-2,3--dimethyl-- 
diazabutadien-nickel-dichlorid, Diphenyl^.S^imethyMiazabutadien-palladium-dimethyl, 
DiphenyW.S-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten- 
palladium-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dichlorid l Di(2,6-dimethyl- 
25 phenyiy-azanaphten-palladium-dimethyl, Di(2,6^imethyl^henyl)-^anaphtenHiickel-dimethyl l 
1 ,1 -Dipyridyl-palladium-dichlorid, 1 ,1 '-Dipyridyl-nickel-dichlorid, 1 , r-Dipyridyl-palladium- 
dimethy 1, 1 , 1 -Dipyridyl-nickel-dimethyl. 

Besonders geeignete Verbindungen (XIX) sind auch solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 
30 4049 ff, (1998), J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998, 849 und WO 98/27124 beschrieben sind. 
E F ist bevorzugt Stickstoff und R 19F und R 2 ^ sind in (XIX) bevorzugt Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 
Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, -Dichlorphenyl, oder - 
Dibromphenyl, 2-Chlor-6-methylphehyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-/2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, insbesondere 2,3-oder 2,6-Dimethylphenyl, -Diisopropylphenyl, -Dichlorphenyl, oder- 
35 Dibromphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl. Gleichzeitig sind R 20F und R 24F bevorzugt Wasserstoff, . 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Methyl. R 21F und R 2 * sind bevorzugt Wasserstoff 
und R^ bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Bevorzugt 
sind Komplexe der Liganden F-XIX mit Obergangsmetailen Fe, Co oder Ni, insbesondere Fe. 
40 . Besonders bevorzugt sind 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenylimin)eisendichlorid, 2,6- 
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Diacetylpyridinbis(2,4,6^ 2,^Diacetylpyridinbis(2-chlor-6- 
methylphenyl)eisendichlorid, 2 f 6-Diacetylpyri.dinbis(2,6^iisopropylphenylimin)eisendichlorid, 2,6- 
. Diacetylpyridinbis(2 l 6Kjichlorphenylimin)eisendichlorid 1 "2 f 6-Pyridindirarboxaldehydbis(2,6-diiso- 
propylphenylimin)eisendichiorid f 2 l 6-Diacetylpyridinbis(2 l 4Kiimethylphenylimin)cobaltdichibrid, 
2,6-Diacetylpyridinbis(2,4 l 6-trimethylph 2 l 6-Diacetylpyridinbis(2-chlor T 6- 
methyiphenyOcbbaltdichlorid, 2 l 6-Diacetylpyridinbis(2 l 6-diisopropylphenylimin)cxjbaltdichlorid 1 2,6- 
Diacetylpyridinbis(2,6KJichlorphenylimin)cobaItdichlorid und 2,6-Pyridindicarboxaldehydbis(2,6-di- 
isopropylphenylimin)cobaltdichIorid. 

Als Katalysatoren D) kflnnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet werden, wobei die Ligan- 
den beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten Salicylaldehyden und 
primSren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten Arylaminen, hergestellt wer- 
den. Auch Obergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden, die im Pi-System ein oder mehrere He- 
teroatome enthalten, wie beispielsweise der Boratabenzolligand, das Pyrrolylanion oder das • 
Phospholylanion, lassen sich als Katalysatoren D) einsetzten. 

Des weiteren sind als Katalysatoren D) Komplexe geeignet die zwei oder dreizahnige chelatisie- 
rende Liganden besitzen. Bei derartigen Liganden ist beispielsweise eine Ether- mit einer Amin- ' 
oder Amid-Funktionalitat oder ein Amid mit einem Heteroaromaten wie Pyridin verknUpft 

Durch derartige Kombinationen von Komponenten A) und D) kGnnen z.B. bimodale Produkte 
hergestellt oder in situ Compnomer erzeugt werden. Bevorzugt wird hlerbei mindestens Monocy- 
clopentadienylkomplex A) in Gegenwart von mindestens einem for die Polymerisation von Olefi- 
nen Qblichen Katalysator D) und gewQnschtenfalls ein oder mehreren aktivierende Verbindungen 
C) verwendet. Hierbei sind je nach Katalysatorenkombinationen A) und D) ein oder mehrere akti- 
vierende Verbindungen C) vorteilhaft Die Polymerisationskatalysatoren D) kOnnen ebenfalls ge- 
trSgert sein und gleichzeitig oder in einer beiiebigen Reihenfolge mit dem erfindungsgemSBen 
Komplex A) verwendet werden. Dabei kGnnen der Monocyclopentadienylkomplex A) und die Po- 
lymerisationskatalysatoren D) beispielsweise zusammen auf einem TrSger B) odier verschiedenen 
Tragerh B) aufgebracht sein. Als Komponente D) kOnnen auch Mischungen verschiedener Kata- 
lysatoren eingesetzt werden. Das molare VerhSltnis von Monocyclopentadienylkomplex A) zu 
Polymerisationskatalysator D) liegt Qblicherweise im Bereich von 1:100 bis 100:1, bevorzugt von 
1:10 bis 20:1 und besonders bevorzugt von 1:1 bis 10:1. 

Das Katalysatorsystem kann als weitere Komponente E) zusStzlich noch eine Metallverbindung 
der allgemeinen Formel (XX), 

M G (R 1G ) r G(R 2G ) 8 G(R 3G )tG (XX) 
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in der 



M G Li, Na, K, Be, Mg, Ca; Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Zink 

.5 insbesondere Li, Na, K, Mg, Bor, Aluminium Oder Zn bedeutet, 

R 1G ' Wasserstoff, d-CurAlkyl, C^-Cis-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



10 ; R 2G und R 3G Wasserstoff, Halogen, C^o-Alky!, Cg-C^Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy 
mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
oder Alkoxy mit C^Cur-AIky! oder Ce-Cis-Aryl, 

• r G eine ganze Zahl von 1 bis 3 

15 

und 

s G und t G ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe n G +s G +t G der Wertigkeit 
von M G entspricht, 

20 . 

enthalten, wobei die Komponente E) nicht identisch mit der Komponente C) ist Es k6nnen auch 
Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (XX) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M G Lithium, Magnesium, Bor oder Aluminium bedeutet und 

R 1G ' fQrd-Czo-Alkylstehen. 

Besonders beyonzugte. Metallverbindungen der Formel (XX) sind Methyllithium, Ethyllithium, n- 
Butyllithium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethyimagnesiumchlorid, Ethylma- 
gnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagne- 
sium, n-Butyl-n-octylmagnesium, n-Butyl-n-heptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n-octyl- 
magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-al.uminium, Tri-n-butylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimethylaluminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Me- 
thylaluminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen 
davon. Auch die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kOnnen einge- 
setzt werden. 

Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge 
40 im Katalysatorsystem enthalten, daB das molare Verhaltnis von M G aus Formel (XX) zu Ober- 
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30 



35 
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gangsmetall aus Monocyclopentadienylverbindung A) yon 2000: 1 bis 0, 1 : 1 , bevozugt von 
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von. 100:1 bis 1:1 betrSgt 

In der Regel wird der Katalysatorfeststoff zusammen mit weiterer Metallverbindung E) der allge- 
5 meinen Formel (XX), wobei diese sich von der oder den bei der Herstellung des Katalysatorfest- 
stoffs verwehdeten Metallverbindungen E) unterscheiden kann, als Bestandteil eines Katalysator- 
systems zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt. Es ist auch mOglich, 
insbesondere dann, wenn der Katalysatorfeststoff keine aktivierende Komponente C) enthait, daft 
das Katalysatorsystem zusatzlich zum Katalysatorfeststoff eine oder mehrere aktivierende Verbin- 
. 10 dungen C) erithSIt, die gleich oder verschieden von eventuell im Katalysatorfeststoff enthaltenden 
aktivierenden Verbindungen C) sind. 

• Bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgemaSen Katalysatorsysteme mindestens eine der 
Komponenten A) und/oder C) auf dem Trager B) durch Physisorption oder auch durch eine che- 
15 mische Reaktion, das bedeutet eine kovalente Anbindung der Komponenten, mit reaktiven Grup- 
pen der Trageroberflache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von TrSgerkomponente B), 
KompoAente A) und gegebenenfalls Komponente C) ist beliebig. Die Komponenten A) und C) 
kOnnen unabhangig voneinander oder auch gleichzeitig oder vorvermischt zu B) zugegeben wer- 
den. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten L6sungs- 
20 mitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird der Monocyclopentadienylkomplex A) in einem geeig- 
neten Ldsungsmittel mit der aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei Oblicherwei- 
se ein I6sliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhaltene 
25 Zubereitung wird dann mit dem gegebenenfalls vorbehandelten TrSger B) in Kontakt gebracht, 
und das Ltisungsmittel vollstandig oder teilweise entfernL Bevorzugt erhait man dann einen Fest- 
stoff in Form eines frei flieBenden Pulvers. Beispiele fQr die technische Realisierung des obigen 
Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Einer weitere 
bevorzugte AusfOhrungsform ist zunSchst die katiohenbildende Verbindung C) auf dem TrSger B) 
30 zu erzeugen und anschliefiend diese getragerte kationenbildende Verbindung mit dem Monocy- 
clopentadienylkomplex A) in Kontakt zu bringen. 

Die Komponente D) l<ann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) und optio- 
nal B), C) und E) umgesetzt werden. Bevorzugt wird D) zuerst mit Komponente C) in Kontakt ge- 
35 bracht und danach mit den Komponenten A) und B) und eventuell weiterem C) wie weiter oben 
verfahren. In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den 
Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben dargestellt und dieser wShrend, zu Be- 
ginn oder kurz vor der Polymerisation mit der Komponente E) in Kontakt gebracht Bevorzugt wird 
E) zuerst mit dem zu polymerisierenden a-Olefin in Kontakt gebracht und anschliessend der Kata- 
40 lysatorfeststoff aus den Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben, zugegeben. 
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Der Monocyclopentadienylkomplex A) kann dabei entweder vor oder nach Kontaktieaing mit den 
zu polymerisierenden Olefinen mit der bder den Komponenten C) und/oder D) in Kontakt gebracht 
werden. Auch eine Voraktivierung mit ein oder mehreren Komponenten C) vor der Durch- 
mischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder anderer Komponenten C) 
5 und/oder D) nach Kontaktieaing dieses Gemisches mit dem Olefin ist m&glich. Eine Vorakti- 
vierung erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

Es ist weiterhin mOglich, das Katalysatorsystem zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C 2 - 
do-1-Alkenen urid insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
10 resultferenden vorpoiymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigehtlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Oblicherweise liegt das Massenverhaitnisvon bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:1000, bevorzugt 
1:1 bis 1:200. , • 

15 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des Katalysatorsystems eine ge- 
ringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol 
oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig- 
nete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare Verhaitnis von 
Additiven zu Obergangsmetallverbindung B) betragt dabei Oblicherweise von 1 :1 000 bis 1 000: 1 , 

20 bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation von Olefinen und vor 
allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstahdigen Doppel- 
bindungen. Geeignete Monomere kdnnen funktionaiisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen 
25 wie Acrolein, Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder MethacrylsSure, beispielsweise Acrylate, 
Methacrylate oder Acrylnitri! oder Vinylester, beispielsweise Vinyiacetat sein. Bevorzugt sind un- 
polare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-OIefine fallen. Besonders be- 
vorzugte a-OIefine sind lineare oder verzweigte C2-Ci 2 -1-Alkene, insbesondere lineare C2-C 10 -1- 
. Alkene wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, IrDecen oder ver- 
30 zweigte C2-C 10 -1 -Alkene wie 4-Methyl-1-penteh, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1 ,3- 
Butadien, 1,5-Hexadien, oder 1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder 
substituiertes Styrol. Es kSnnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen polymerisiert 
werden. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Bu- 
ten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymerisiert. 



35 



Geeignete Olefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfOr sind Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Norbomen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-nor- 
bomen, Norbomadien oder Ethylnorbornadien. 
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Es kOnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. Im.Gegensatz 
zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die erfindungsgemassen Monocyclo- 
pentadienylkomplexe eine gute Polymerisationsaktivitat auch mit hOheren cc-Olefinen, so daB ihre 
Eignung zur Copplymerisation besonders hervorzuheben ist Insbesondere lassen sich die erfin- 
dungsgemaSen Monocyclopentadienylkomplexe zur Polymerisation oder Copolymerisation von 
Ethen oder Propen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethenpolymerisation werden bevorzugt 
Cr-CB~ct-Olefine oder Norbornen, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen 
verwendet Bevorzugt werden Monomermischungen mit mindestens 50 mol-% Ethen verwendet.. 
Bevorzugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation sind Ethen und/oder Buten. 



Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
einem Qberkritischen Medium in den Qblichen, fOr die Polymerisation von Olefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefQhrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Hochdruck-Polymerisationsverfahren in Rohrreak- 
15 toren oder Autoklaven, LOsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerGhrte Gasphasenverfahren 
oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht 

Die Polymerisationen werden Qblicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350°C und 
unter DrQcken von 0,5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 
20 von 0,5 bis 3 Stunden durchgefQhrt. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durch- 
fQhrung der Polymerisationen hSngen Qblicherweise von jder Polymerisationsmethode ab. Bei den 
Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die Qblicherweise bei DrQcken zwischen 1000 und 4000 
bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefQhrt werden, werden in der Regel auch 
hohe Polymerisationstemperaturen eingestellt Vorteilhafte Temperaturbereiche fQr diese Hoch- 
25 druck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 und 320°C, insbesondere zwischen 220 und 
290°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt, 
die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt Insbeson- 
dere werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vorzugs- 
weise zwischen 70 und 120°C, eingestellt Bei den Suspensionspolymerisationen wird Qblicher- 
30 weise in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff, wie bei- 
spielsweise iso-Butan, oder Gemischen von Kohlenwasserstoffen oder aber in den Monomeren 
seibst polymerisiert. Die Polymerisationstemperaturen liegen i.a! im Bereich von -20 bis 115°C, 
der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der Feststoffgehait der Suspension liegt i.a. im Be- 
reich von 10 bis 80 %. Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in RQhrautoklaven, als auch konti- 
* 35 nuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesonde- 
re kann nach dem Phillips-PF-Verfahren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 be- 
schrieben, gearbeitet werden. Die Gasphasenpolymerisation wird i.a. im Bereich von 30 bis 
125°C durchgefQhrt. 
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Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
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Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die Ldsungspolymerisation, sowie die Suspensionspolymeri- 
sation, insbesondere in Schleifen- und RQhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt Die Gaspha- 
senpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed Oder supercondensed Fahrweise 
durchgefOhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekQhlt und als Zwei- 
5 . Phasen-Gemisch in den Reaktor zurQckgefQhrt wird. Des weiteren kann ein sogenannter Multizo- 
nenreaktor eingesetzt werden, worin zwei Polymerisationszonen miteinander verknQpft sind und 
das Polymer abwechselnd, mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet wird, wobei die beiden Zo- 
nen auch unterschiedliche Polymerisationsbedingungen besitzen kOnnen. Eine. derartiger Reaktor 
ist beispielsweise in der WO 97/04015 beschrieben. Die verschiedenen Oder auch gleichen Poly- 
10 merisationsverfahren kOnnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine 
Polymerisationskaskade Widen, wie beispielsweise im Hostalen Verfahren. Auch eine parallele 
ReaktorfQhrung zwei Oder mehrerer gleicher oder verschiedener Verfahren ist mGglich. Weiterhin 
kGnnen bei den Polymerisationen auch Molmassenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder Ubli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet werden. 

15 

Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe und die sie enthaltenden Katalysator- . 
' systeme k6nnen auch mittels kombinatorischer Methoden dargestellt oder mit Hilfe dieser kombi- 
natorischen Methoden auf ihre Polymerisationsaktivitat getestet werden. 

20 Durch das erfindungsgemSISen Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen darstellen. Der 
Begriff Polymerisation, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier vervyendet wird, umfaBt sowohl 
Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mit Molmassen Mw im 
Bereich von etwa 56 bis 1 0000000 kdnnen durch diese Verfahren erzeugt werden. 

' 25 Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgemaiJen - 
Katalysatorsystem hergesteliten, Polymerisate von Olefinen vor allem for die Herstellung von Foli- 
en, Fasem und FormkGrpern. 

Die erfindungsgemaiien Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, daB sie eine sehr hohe 
30 Produktivifat bei der Polymerisation von Olefinen aufweisen, Vorteile bei der Aufarbeitung der 
Polymerisate nach der Polymerisation bieten, und zu deutlich weniger Problemen im Hinblick auf 
KatalysatorrOckstande im Polymerisat fohren. Die mit dem erfindungsgemaiJen Katalysatorsystem 
hergesteilten Polymerisate eigenen sich bevorzugt fQr solche Anwendungen, die eine hohe Pro- 
duktreinheit erfordem. Die erfindungsgemassen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem auch bei 
35 relativ niedrigem molaren Verhaitnis von Alumoxan zu OrganoDbergangsmetall eine sehr gute 
Aktivitat. 

Beispiele 

Die Dichte [g/cm3] wurde nach ISO 1183 bestimmt 
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Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte Mn, Mw, 
und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtemperatur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an 
DIN 55672 unter folgende Bedingungen: LOsungsmittel: 1,2,4-Trichlorbenzol, FluB: 1ml/min, 
Temperatun 140°C, Kalibrierung mitPE Standards. 

5 

AbkQrzungen in derfolgenden Tabelle: 
Kat Katalysator 
t(Poly) Dauer der Polymerisation 
Polymer Menge an gebildetem Polymer 
10 Mw Gewichtsmittel der Molmasse 
Mn Zahlenmittel der Molmasse 

Dichte Polymerdichte 

Prod. Produktivitat des Katalysators in g erhaltenem Polymer pro mmol eingeseztem Kataly- 
sator (Chromkomplex) pro Stunde 

15 . 

Beispiel 1 

. 1.1. Darstellung von [2-{1H-lnden-3-yl)methyl]pyridin 
Eine Mischung von 29,5 ml (0,3 mol) alpha-Picolin in 140 ml Tetrahydrofuran wurde auf -20°C 
gekQhlt und anschliessend 187,5 ml n-Butyllithium (1,6M in Hexan, 0,3 mol) unter ROhreri zuge- , 
20 geben. Man Hess die Mischung unter RQhren auf Raumtemperatur erwSrmen und gab dann unter 
RQhren eine LOsung von 39,6 g (0,3 mol) 1-lndanon in 35 ml Tetrahydrofuran Qber einen Zeitraum 
von 25 min zu. Danach wurde weitere 1,5 h gerOhrt, die Mischung mit 600 ml verdQnnter SalzsSu- 
re hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und die Wasserphase einmal mit Diethylether 
extrahiert. Danach wurde die Wasserphase mit wassriger Ammoniakkteung neutralisiert und 
25 dreimal mit je 150 ml Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und das 
LGsungsmittel abdestilliert Das so erhaltene i-(2-Pyridinylmethyl)-1-lndanol wurde mit 500 ml 10 
Gew.-% Salzsaure gelGst und 3 Stunden im Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
abekOhlt, mit Ether gewaschen und die Wasserphase mit wassriger ammoniaklSsung neutralisiert. 
Die neutralisierte Waserphase wurde 3 mal mit jeweils 150 ml Chloroform extrahiert und die ver- 
30 einten organischen Phasen Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Magnesium- 
sulfates wurde das LGsungsrnittel abdestilliert und ergab so eine 52,7 g einer Mischung.aus 2- 
(1H-Inden-3-ylmethyl)pyridin und 2-[(E)-2 l 3-Dihydro-1H-inden-1-ylidenmethyl]pyridin im Verhaitnis 
10:9 in einer Gqsamtausbeute von 95%. NMR 1H (CDCI3): 8,61 (d, 1H); 7,61 (td, 1H); 7,55 (d, 
1H); 7,51 (d, 1H); 7,36 (d, 1H); 7,32-7,22 (m, 3H); 7,16 (dd, 1H); 6,31 (m, 1H); 4,17 br s, 2H); 3,43 
35 (brs,2H). 

1 .2. Darstellung von (1 -(2-Pyridylmethyl)indenyl)chromdichtorid 

Eine LGsung von 52,7 g des obigen Gemisches aus 2-(1H-lnden-3-ylmethyl)pyridin und 2-[(E)- 
2,3-Dihydro-1H-inden-1-ylidenmethyl]pyridin im molaren VerhSltnis 10:9 in 550 ml Tetrahydro- 
40 furan wurde auf -100°C gekQhlt. Dazu wurden langsam 80,5 ml einer 1 5%igen n-Butyllithium- 
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Lasting in Hexan (0,1288 mol) zugetropft Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 
weitere 45 min bei -100°C gerQhrt Man Hess die Mischung anschliessend auf Raumtemperatur 
erwarmen. Nach weiteren 2 Stunderi RQhren wurde die LGsung auf -60°'C gekQhlt und 49 g . 
(0,1288 mol) Chromtrichloridtris(tetrahydrofuran) unter RQhren zugegeben. Man Hess iangsam auf 
5 Raumtemperatur erw§rmen und rQhrte anschliessend noch weitere 10 h bei Raumtemperatur. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch 20 min unter RGckfluss gesiedet und anschliessend auf 
Raumtemperatur gekQhlt Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit heissem Tetrahy- 
drofuran gewaschen. Der Feststoff wurde anschliessend mit Diethylether gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet Dies ergab 24,9 g (1-(2-Pyridylmethyl)indenyl)chromdichlorid (59%). 

10 

Beispiel 2 

2.1. Darstellung von [2-(1H-lnden-3-yl)-1-methylethyl]pyridin 

Eine LGsung von 7,25 g (0,046 mol) 2-Brompyridin in 20 ml Diethylether wurde auf -60°C gekQhlt 

• und anschliessend eine Mischung aus 28,7 ml n-Butyllithium (1.6M in Hexan, 0,046 mol) und 70 
15 ml Diethylether unter RQhren zugegeben. Man Hess die Mischung weitere 15 min RQhren und gab 
dann eine LGsung von 7,16 g (0,046 mol) 1-(1-Methylethyliden)-1-lnden, gel^st in 10 ml Ether zu. 
Man Hess die Mischung auf Raumtemperatur erwarmen uhd hydrolisierte mit 100 ml verdQnnter 
Salzsaure. Die organische Phase wurde abgetrennt, die Wasserphase einmal mit Diethylether 
extrahiert, die Wasserphase anschliessend mit wSssriger AmmoniaklSsung neutralisiert und drei- 
20 mal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Qber Magnesi- 
umsulfat getrocknet, abfiltriert und das LOsungsmittel abdestilliert. Man erhielt 0,54 g (5%) [2-(1 H- 
lnden-3-yl)-1-methyIethyl]pyridin. 

2.2. Darstellung von (3-(2-Pyridyl-1-methylethyl)indenyl)chromdichlorid 




Eine LOsung von 0,54 g (0,0023 mol) [2-(1H-lnden-3-yl)-1-methylethyl]pyridin in 20 ml Tetrahydro- 
furan wurde auf -100°C gekQhlt Dazu wurden Iangsam 1 ,72 ml einer 1 5%igen n-Butyllithium- 

35 LOsung in Hexan (0,0027 mol) zugetropft Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 
weitere 30 min bei -100°C gerQhrt. Man Hess die Mischung anschliessend auf Raumtemperatur 
erwarmen. Nach weiteren 1 Stunden RQhren wurde die LOsung auf -60°C gekQhlt und 1 ,1 g 
(0,0029 mol) Chromtrichloridtris(tetrahydrofuran) unter RQhren zugegeben. Man liess Iangsam auf 
Raumtemperatur erwarmen und rQhrte anschliessend noch weitere 10 h bei Raumtemperatur. 

40 Danach wurde das Reaktionsgemisch 20 min unter RQckfluss gesiedet und anschliessend auf 
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Raumtemperatur gekOhlt Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether gewa- 
schen und im Vakuum getrocknet Dies ergab 0,3 g (3-(2-Pyridy!-1-methylethyl)indenyl)chrom- . 
dichlorid (37%). 

5 Beispiel 3 

3.1. Darstellung von 2-lsopropylpyridin 

Eine Ldsung von 19,4 ml (0,17 mo!) 2-Ethyipyridin in 100 ml Tetrahydrofuran wurde auf -20°C 
gekQhlt und anschliessend 125 ml n-Butyllithium (1.6M in Hexan, 0,2 mol) unter RQhren zugege- 
ben. Man Hess die Mischung auf Raumtemperatur kommen, rdhrte eine weitere Stunde und kOhlte 
10 anschliessend wieder auf -20°C ab. Dann wurde eine LOsung von 18 ml (0,25 mol) Methyljodid, 
gelGst in 20 ml Tetrahydrofuran so zugegeben, dass die Temperatur bei -20°C blieb. Man liess die 
Mischung auf Raumtemperatur erwarmen, rdhrte weitere 14 h und hydrolisierte mit 60 ml Wasser. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und die Wasserphase dreimal mit je 50 ml Diethylether 

• extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert 
15 und das LOsungsmittel abdestilliert Der so erhaltene ROckstand wurde bei 81-84°C/60 torr destil- 
liert. Man erhielt 10,88 g (53%) 2-lsopropylpyridine. 

3.2. Darstellung yon 2-[1-(1H-lnden-3-yl)-1-methylethyl]pyridin 

Eine LOsung von 10,8 g (0,09 mol) 2-lsopropylpyridin in 47 ml Tetrahydrofuran wurde auf -20°C 
20 gekQhlt und anschliessend 62,5 ml n-Butyllithium (1 ,6M in Hexan, 0,1 1 mol) unter RQhren zuge- 
geben. Man liess die Mischung auf Raumtemperatur kommen und rQhrte eine weitere Stunde. 
Dann wurde eine LGsung von 15,84 g (0,12 mol) 1-lndanon, gelGst in 12 ml Tetrahydrofuran so 
zugegeben, dass die Temperatur bei 25°C blieb. Man liess die Mischung weitere 12 h rOhren und 
hydrolisierte mit 200 ml verdQnnter Salzsaure. Die organische Phase wurde abgetrennt, die Was- 
25 serphase einmal mit Diethylether extrahiert, die Wasserphase anschliessend mit wassriger Am- 
moniaklGsung neutralisiert und dreimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert Die organischen Pha- 

©sen wurden vereinigt, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und das LOsungsmittel abde- . 
stilliert. Man erhieit 16,6 g (77%) 2-[1-(1H-lnden-3-yl)-1-methylethyl]pyridin. 

■ 30 Beispiel 4 ^ 

4.1 . Darstellung von [2-(1 H-lnden-3-yl)(phenyl)methyl]pyridin 

Eine Mischung von 3,23 ml (0,02 mol) 2*Benzylpyridin in 15 ml Diethylether wurde auf -20°C ge- 
kQhlt und anschliessend 13 ml n-Butyllithium (1.6M in Hexan, 0,02 mol) unter RQhren zugegeben! 
Man liess die Mischung auf Raumtemperatur kommen, rQhrte eine weitere Stunde und kOhlte 

35 anschliessend auf -60°C ab. Dann wurde eine LOsung von 2,8 g (0,021 mol) 1-lndanon in 10 ml 
Diethylether unter Beibehaltung der Temperatur zugegeben. Man liess die Mischung auf Raum- 
temperatur erwarmen, rQhrte weitere 3,5 h und hydrolisierte mit 40 ml verdQnnter SalzsSure. Der 
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, die organische Phase abgetrennt und die Wasserphase 
zweimal mit Ethylacetat extrahiert Danach wurde die Wasserphase mit wSssriger Ammoniakia- 

40 sung neutralisiert und dreimal* mit je 30 ml Methylenchlorid extrahiert Die organischen Phasen 
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wurden vereinigt, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und das LGsungsmittel abdestilliert 
. Umkristailisation des so erhaltenen RQckstandes aus Hexan ergab 1,9 g (34%) [2-(1 H-lnden-3- 
yl)(phenyl)methyl]pyridin. .*.-•. 

5 4,2. Darstellung von (3-(2-PyridyM-phenylmethyl)indenyl)chromdichlorid 

Eine LGsung von 4,63 g. (0,016 mol) [2-(1H-lnden-3-yl)(phenyl)methyl]pyridin in 60 ml Tetrahydro- 
furan wurde auf -100°C gekOhlt. Dazu wurden langsam 11 ml einer 15%igen n-Butyllithium- 
LOsung in Hexan (0,016 mol) zugetropft Nach beendeter Zugabe wufde das Reaktionsgemisch 

- eine weitene Stunde bei -100°C gerQhrt Man liess die Mischung anschliessend auf Raumtempe- 
10 ratur erwSrmen, Nach einer weiteren Stunden RQhren wurde die L6sung auf -60°C gekOhlt und 

,6,15 g (0,016 mol) Chromtrichloridtris(tetrahydrofuran) unter RQhren zugegeben. Man liess lang- 
sam auf Raumtemperatur erwarmen und rQhrte anschliessend noch weitere 10 h bei Raumtempe- 
ratur. Danach wurde das Reaktionsgemisch 20 min unter RQckfluss gesiedet und anschliessend 
auf Raumtemperatur gekOhlt Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether gewa- 
15 schen und im Vakuum getrocknet. Dies ergab 4,4 g (3-(2-PyridyM-phenyImethyl)fndenyl)chrom- 
dichlorid (40%). 

Vergleichsbeispiel 1 

5-[(2-Pyridyl)methyl]-1 ,2,3,4-tetramethylcyclopentadienylchromdichlorid wurde entsprechend der 
20 WO01/92346 dargestellt. 

. Polymerisation 

Es wurde in einem 11-Vierhalskolben mit Kontaktthermometer, RQhrer mit Tefloriblatt, Heizpilz und 

- Gaseinleitungsrohr bei 40°C unter Argon polymerisiert Zu einer L6sung der in Tabelle 1 angege- 
25 benen Menge des entsprechenden Komplexes in 250 ml Toluol wurde die entsprechende MAO- 

Menge (1 0%ige LGsung in Toluol, Cr Al = 1 :500) zugegeben und die auf 40°C im Wasserbad 
erhitzt 



Es wurden kurz vor der Ethylenzugabe 3ml Hexen vorgelegt und anschlieBend Ethylen mit einer 
30 Flullgeschwindigkeit von ca. 20 bis 40 l/h bei AtmosphSrendruck durchgeleitet. Die Restmenge an 
Hexen (7 ml) wurde innerhalb von 15 min Ober einer Tropftrichter zudosiert Nach der in Tabelle 1 
artgegebenen Zeit unter konstantem Ethylenflud wurde die Polymerisation durch Zugabe von 
methanolischer HCl-LOsung (15 ml konzentrierte Salzsaure in 50 ml Methanol) abgebrochen. 
AnschlieSend wurden 250 ml Methanol zugegeben und das entstandene weiBe Polymer abfil- 
35 triert, mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. 
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PatentansprGche 

1 . . Monocyclopentadienylkomplexe; die folgendes Strukturmerkmal der allgemeinen Formel 
(Cp)(-Z-A) m M (I) enthalten, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Cp ein Cyclopentadienyl-System 

Z eine BrQcke zwischen A und Cp der Formel 



— L— 
R 2B 

ist, wobei 

L 1B unahSngig voneinander Kohlenstoff oder Silizium bedeutet, 

Cz-Cap-AIkyl, Cz-C^-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 bedeutet, 
wobei der organische Reste R 1B auch durch Halogene siibstituiert sein 
kann und R 1B und A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein konnen, 

Wasserstoff, Ci-C 20 -A)kyl, CjrC^-Alkenyl, C 6 -C 20 -Ary|, Alkylaryi mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 
bedeutet, wobei der organische Reste R 2B auch durch Halogene substi- 
tuiert sein kann und R 2B und A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Ct-CjarAlkyI, C 2 -C 2 o-Alkenyl, 
C 6 -C 2 o-Aryl oder Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 
C-Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem 
fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein k&nnen, 

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring- 

* system, 



>1B 



d2B 



3 3B 



M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, 
Chrom, Molybdan und Wolfram und 
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m 1,2oder3ist 

Monocyclopentadienylkomplexe nach Anspruch 1, der allgemeinen Formel (Cp)(-Z-A) m MX K 
(VI), worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Cp ein Cyclopentadienyl-System • 

Z eiiie BrOcke zwischen A und Cp der Formel 

1B 



10 , R 





_ L «L 
R 2B 



15 ist, wobei 

L 1B unahSngig voneinander Kohlenstoff oder Siliziiim bedeutet, 

R 1B Cj-Cao-Alkyl, ; (VCarAlkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 bedeutet, 
20 wobei der organische Reste R 1B auch durch Halogene substituiert sein 

kann und R 1B und A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein kOnnen; 

R 2B . Wasserstoff, d-GarAlkyl; C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
25 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 

bedeutet, wobei der organische Reste R 28 auch durch Halogene substi- 
tuiert sein kann und R 28 und A auch zu eihem fOnf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein kOnnen, 

30 R 3B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-CarAlkylt d^o-Alkenyl, C 6 - 

C^Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fQnf- 
oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen,. 

35 A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring-, 

system, 

M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, 
Chrom, MolybdSn und Wolfram, 

40 
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m 1,2 oder 3, 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C^o-Alky!, Cz- 

C 1(r Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, Alkylaryl mit 1 -1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Ato- 
men im Arylrest, NR 1 R 2 , OR 1 , SR 1 , SO3R 1 , OC(0)R 1 , CN ( SCN, p-Diketonat, CO, 
. BF 4 -, PFe-, Oder sperrige nichtkoordinierende Anionen, 

R'-R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AIkyl, C^ao-Alkenyl, Ce-C 2 o-Aryl, 
. Alkylaryf mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest,. 
SiR 3 3l wobei die organischen Reste R 1 -R 2 auch durch Halogene substituiert sein 
kOnnen und je zwei Reste R*-R 2 auch zu einem fdnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen, 

R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, Cz-CarAlkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
je zwei Reste R 3 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
. kOnnen und 

k 1,2,oder3ist 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 1 oder 2, worin das Cyclopenta- 
dienylsystem Cp die Formel (II) hat: 




worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

E^-E** Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis E 5A Phosphor, 

R 1A -R 5A unabhangig voneinander Wasserstoff, Ct-Czo-AIkyi; C 2 ~C 2(r AIkenyI t Cg-Czo- 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, NR^z, NtSiR^z, OR^, OSiR 6 ^, SiR^, BR 8A 2| wobei die organischen 
Reste R 1A -R 5A auch durch Halogene substituiert sein kfinnen und je zwei 
vicinale Reste R 1A -R 5A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbun- 
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den sein konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R 1A -R 5A zu einem He- 
. terocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, 
P, O Oder S enthait, wobei 1 , 2 Oder 3 Substltuenten R^-R" eine Gruppe -Z-A 
ist und 

R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-AlkyI ( QrCacrAlkenyl, C6-C 2cr 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atqmen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest und je zwei gefninale Reste R^ auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein kOnnen. 

Monocyclopentadienylkompiexe nach den AnsprUchen 1 bis 3, worin das Cyclopentadienyi- 
system Cp zusammen mit -Z-A- die Formel (IV) hat 




worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

e ia_ e sa Kohlenstoff Oder maximal ein E 1A bis E 5A Phosphor, 

R 1A -R 4A . 1 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl l C 6 -C 20 - 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
. rest, NR^z, N(SiR 6A 3 ) 2t OR**, OSiR 6A 3l SiR 6 ^, wobei die organischen Reste 
R 1A -R 4A auch durch Halogene substituiert sein kSnnen und je zwei vicinale 
" Reste R 1A -R 4A auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus 
verbunden sind,.we!cher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O Oder S 
enthSIt 

R 6A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Czo-Alkyl, Cz-Czo-Alkenyl, C 6 -C 20 - 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest und je zwei geminate Reste R^ auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, 



A 



ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches 
Ringsystem, 
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10 





30 



eine BrOcke zwischen A und Cp der Formel 
ist, wobei 

L 1B . unahSngig voneinander Kohlenstoff Oder Silizium bedeutet, 



R 1B GrGsnAlkyi, C 2 -C 2 o-Alkenyl f Ce-C^Ary!, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 bedeutet, 
wobei der organische Reste R 1B auch durch Halogene substituiert sein 
kann und R 1B und A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
15 bunden sein kflnnen, 

R 28 Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, C^C^-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 3B 3 
bedeutet, wobei der organische Reste R 28 auch durch Halogene substi- 
20 ' tuiert sein kann und R 2B und A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen 

Ring verbunden sein kOnnen und 

R 38 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj-C^o-AIkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce- 
C 20 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
25 . Atomen im Arylrest. bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fQnf- 

oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen. 

5. Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprOchen 1 bis 4, worin A die Formel (III) hat: 

2C 



on) 



35 , wobei 

E^-E 40 Kohlenstoff oder Stickstoffist, 

R 1C -R 4C unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC^-Alky), C2-C 20 -Alkenyl, C Q -C 2C rAryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
40 SiR 6C 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 1C -R 4C auch durch Halogene oder 
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Stickstoff und weitere Ci-CacrAlkyI, Ca-Cao-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder SiR 5C 3 substituiert 
sein kdnnen und je zwei vicinale Reste R^-R^oder R 1C und Z auch zu einem 
fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 

R 5C uhabhangig voneinander Wasserstoff, C r C2o-Alkyi, Ca-Cao-Alkenyl, C6-C 2 o-Aryl 
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet und je zwei Reste R* 50 auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen und 

p 0 ist, wenn E^-E 40 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 40 gleich Koh- 

lenstoffbedeutet. 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprOchen 1 bis 5, worm L 1B Kohlenstoff ist 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprOchen 1 bis 6, worin Z gleich -CH(C 6 H 5 )- 
ist. 

Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend 

A) mindestens einen Monocyclopentadienylkomplex gemSss den AnsprOchen 1 bis 7, 

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, 

D) optional weitere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoreh und 

E) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 1,2 oder 13 des Peri- . 
odensystems. 

Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach Anspruch 8 
und hinzupoiymerisiert ein oder mehrere lineare C 2 -C l0 -1-Alkene im Massenverhaitnis von 
1:0,1 bis 1 : 1 000 bezogen auf das Katalysatorsystem. 

Verwendung eines Katalysatorsystems nach den AnsprOchen 8 oder 9 zur Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
von Olefinen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach den AnsprOchen 8 oder 9. 
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12. Verfahren zur Darstellung von Cyclopentadienylsystem-Anionen Formel (VII), 

,1A 



10 






(VII) 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

r 1a -r 4A unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2 o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-C 2 o- 



Aryl t Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, NR 6A 2l NfSiR 6 ^, OR^, OSiR 6A 3l SiR 6 ^, wobei die organischen Reste 
R 1A -R 4A auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vieinale 
15 Reste R 1A -R 4A auch zii einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 

kGnnen, und/oder dass zwei vieinale Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus 
verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O Oder S 
enthait, 

20 R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC^-Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl l C6-C 20 - 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest und je zwei geminate Reste R^ auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein kflnnen, 

25 A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches 

Ringsystem, 

R 4B unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, CrC^AIkenyl, Ce-C^- 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
30 rest oder SiR 3B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 4B auch durch Halo- 

gene substituiert sein kQnnen und je zwei geminate oder vieinale Reste R 4B 
auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kOnnen und 

R 3B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 - 

35 Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 

Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem fOnf- oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein kOnnen, 
dadurch gekennzeichnet dall, es die Schritte a) oder a 1 ) umfallt, wobei 
in Schritt a) ein A-"-Anion mit einem Fulven der Formel (Villa) umgesetzt wird 

40 
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(Villa) 



und wobei . 

in Schritt a') eine Organometall-Verbindung R 4B M B X B bf worin 

M B ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Elemente, 

X 8 Halogen, Cr-C 1C nAlkyl, Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen.im Alkylrest und/oder 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, oder R 28 und 

b 0 ist, wenn M B ein Metall der Gruppe 1 des Periodensystems der Elemente ist und 
1 ist, wenn M B ein Metall der Gruppe 2 des Periodensystems der Elemente ist, 

mit einem Fulven der Formel (Vlllb) 

5 1A 



(Vlllb) 




umgesetzt wird. 



13. Verfahren zur Herstellung von Cyclopentadiensytemen der Formel (Vila), 

K 2A 



\ R 
R 2B N E 6A y 

A— C E- , eA 



ioa \ (Vila) 

* RA 



R 2B £ 9A " ^ R 3A 

worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

e 6a_ e ioa Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte E^-E 10 * ein konjugiertes Diensy- 
stem Widen und das verbleibende der e^-E 10 * zusatzlich einen Wasserstoff 
tragt, 



66 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CarAIkyl, C2-C2o-Alkenyl f C6-C20- 
Aryl, Alkyteryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest, NR 6 ^, NfSiR 6 ^)* OR^, OSiR 8 ^, SiR 6A 3j wobei die organischen Reste 
R 1A -R 4A auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale 
Reste R 1A -R 4A auch zu einem fQnf- Oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kOnnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem Heterocyclus 
verbunden sind, welcher mihdestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S 
enthait, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, .d-C^-Allcyl, C 2 -C 2 trAlkenyl f C 6 -C 2 o- 
Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest und je zwei geminale Reste R^ auch zu einem fdnf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein kOnnen. 

ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches 
Ringsystem, 

R 28 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-AIkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C<rC 2 cr 

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryl- 
rest oder SiR 3B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 2B auch durch Halo- 
gene substituiert sein k&nnen und R 2B und A auch zu einem fQnf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein kOnnen, 

R 3B unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AlkyI, C 2 -C 20 -Alkenyl, C6-C 20 - 

Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis .10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 3B auch zu einem. fQnf- oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein kSnnen, 

dadurch gekennzeichnet, dass es den folgenden Schritt enthait: 

a") die Umsetzung eines A^CR^R^'-Ariions mit einem Cyclopentenon-System der Formel 
(IX) 




1A D 4A 



R -R 



■>6A 



(IX). 
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Monocyclopentadienylkomplexe 
Zusammenfassung 

5 

Monocyclopentadienylkomplexe, in welchen das Cyclopentadienyl-System mindestens ein Qber 
eine spezifische BrOcke gebundenes unsubstituiertes, substituiertes Oder kondensiertes, heteroa- 
romatisches Rihgsystem trSgt, ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens einen der Monocy- 
clopentadienylkomplexe, die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder Co- 
10 polymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Hersteliung von Polyolefinen durch Polymeri- 
sation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit er- 
haitliche Polymere. 
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